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 Kurzfassung 
In der vorliegenden Arbeit wird der Stofftransport durch gemischtleitende Hochtempera-
turmembranen mit der Zusammensetzung Ba0,5Sr0,5Co0,8Fe0,2O3- (BSCF) zur Sauerstoffab-
trennung aus Luft untersucht. Dabei werden alle relevanten Stofftransportwiderstände berück-
sichtigt und deren Einfluss auf den Sauerstofffluss durch die Membran analysiert.  
Hierzu werden experimentelle Untersuchungen zur O2-Permeationsrate und CFD-
Simulationen der Versuchsstände durchgeführt und Modelle zur Beschreibung des Stofftrans-
portes über eine inverse Parameteranpassung validiert. Die CFD-Simulation bietet dabei einen 
örtlich hochaufgelösten Einblick in die sonst messtechnisch unzugänglichen Bedingungen 
nahe der Membranoberfläche, die entscheidend für den Sauerstofftransport über die Membran 
sind. Diese Vorgehensweise ermöglicht es, die intrinsischen Materialkonstanten CWagner und 
KWagner der Wagner-Gleichung und die charakteristische Membrandicke LC(T) zu ermitteln. 
Des Weiteren lassen sich mögliche Konzentrationspolarisationeffekte in den Gasphasen und 
die Transportwiderstände des Sauerstofftransportes wie Bulktransport im Membranmaterial, 
Oberflächenaustausch und Gasphasentransport bestimmen. 
Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit zeigen, dass der O2-Stofftransport durch BSCF-
Membranen bei Temperaturen oberhalb von 800°C nur geringfügig vom Oberflächenaus-
tausch limitiert wird und so eine Steigerung der O2-Permeationsrate durch eine weitere Ver-
ringerung der Membrandicke möglich ist. Festgestellt wird weiter, dass es zu teilweise deutli-
chen Konzentrationspolarisationseffekten kommt, die den Sauerstofftransport über der 
Membran maßgeblich beeinflussen. Dabei können die feed- und permeatseitigen Gasphasen-
widerstände zusammen bis zu 40% des Gesamtwiderstandes ausmachen. 
Weiter wird der Einfluss von den Schadgaskomponenten CO2, SO2 und ausgedampften 
Chromverbindungen auf den Sauerstofftransport untersucht. Hierzu werden perowskitische 
(BSCF, Sr0,5Ca0,5Mn0,8Fe0,2O3-) und perowskitähnliche Materialien (La2NiO4+) experimen-
tell untersucht und auf ihre Einsatzfähigkeit im OXYCOAL-AC Kraftwerksprozess hin beur-
teilt. 
Die Untersuchungen der vorliegenden Arbeit zeigen, dass Membranen aus BSCF die höchsten 
O2-Permeationsraten aufweisen, jedoch bei Kontakt zu CO2-reichem Spülgas Degradations-
effekte auftreten, die zu einem Rückgang der O2-Permeationsrate führen. Die Membranmate-
rialien SCMF und La2NiO4+ zeigen hier eine bessere Stabilität gegenüber CO2. Unter Ein-
fluss von 360 ppm SO2 sind diese jedoch ebenfalls nicht einsetzbar. Darüber hinaus zeigt sich 
in Langzeittests, dass sowohl BSCF als auch SCMF mit ausgedampften CrO3 reagiert, wel-
ches zu einem langsamen Abfall der O2-Permeationsrate führt. 
 
Schlagwörter: gemischtleitende Membran, Perowskit, Luftzerlegung, Wagner-Gleichung,  
    Konzentrationspolarisation, OXYCOAL  
 
Abstract 
The work at hand deals with the mass transfer through mixed conducting high temperature 
membranes with the material composition Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3- (BSCF), which are used for 
the oxygen separation from air. Thereby the analysis considers all relevant mass transport  
resistances and shows their influence on the oxygen mass transfer across the membrane. 
For this purpose, experimental studies on the O2-permeation rate and CFD-simulations of the 
test facilities are made and the mass transfer models are validated by an inverse parameter 
fitting. Thereby the CFD simulation gives detailed information about the conditions near the 
membrane surface, which are crucial for the oxygen transport across the membrane. By  
experimental measurement methods these information are normally not accessible.    
This approach makes it possible to determine the intrinsic material constants CWagner and  
KWagner of the Wagner-equation and the characteristic membrane thickness LC(T). Further pos-
sible concentration polarization effects in the gas phases and the mass transport resistances 
(bulk transport in the membrane material, surface exchange and the gas phase transport) can 
be determined. 
The work at hand shows, that the oxygen mass transfer through the BSCF membranes at tem-
peratures above 800°C is limited only slightly by the surface exchange processes. Due to that 
an increase of the O2-permeation rate will be possible by further decreasing the membrane 
thickness. Furthermore there exist significant concentration polarization effects, which have 
an effect on the mass transport across the membrane. Here the feed and permeate gas phase  
resistances together can account for up to 40% of the total mass transfer resistance across the 
membrane. 
Further the influence of the flue gas components CO2, SO2 and evaporated chromium from 
steel on the oxygen mass transfer has been studied. Here the perovskite materials BSCF and 
Sr0.5Ca0.5Mn0.8Fe0.2O3-(SCMF) and the perovskite related material La2NiO4+ have been  
studied experimentally and evaluated concerning their applicability in the OXYCOAL-AC 
power plant process. The results show that BSCF membranes have the highest oxygen perme-
ation rate, but in contact with CO2-rich gas they show degradation effects. These lead to a  
decreasing of the O2-permeation rate. SCMF and La2NiO4+ show a better stability against 
CO2, but they are also not applicable, if they are exposed to 360 ppm SO2.  
Further it has been determined in long term tests that both SCMF and BSCF react with evapo-
rated CrO3 from steel, which leads to a slow decrease of the O2-permeation rate. 
 
Key words:  mixed ion electron conducting membrane, perovskite, air separation,  
  Wagner-equation, concentration polarization, OXYCOAL 
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EINLEITUNG 1 
1 EINLEITUNG 
1.1 Anwendungen für gemischtleitende Hochtemperaturmembranen 
Sauerstoff ist eine der weltweit meist genutzten Chemikalien und wird in vielen industriellen 
Bereichen (Verbrennungsprozesse, Stahlindustrie, Gesundheitswesen, chemische Prozesse) 
eingesetzt. Für eine Vielzahl technischer Anwendungen bietet der Einsatz von reinem Sauer-
stoff oder sauerstoffangereicherter Luft gegenüber der Verwendung von Luft erhebliche tech-
nologische, ökonomische und ökologische Vorteile. So ermöglicht beispielsweise der Einsatz 
von Sauerstoff bei Verbrennungsprozessen sowohl eine Emissionsminderung als auch eine 
Effizienzsteigerung. Dementsprechend besteht von Seiten der Wirtschaft her das Interesse, 
reinem Sauerstoff möglichst kostengünstig darzustellen. 
Bis heute wird reiner Sauerstoff vor allem durch kryogene Destillation großtechnisch herge-
stellt. Bei der kryogenen Luftzerlegung werden die unterschiedlichen Siedepunkte des Sauer-
stoffs (-183°C) und des Stickstoffs (-196°C) ausgenutzt, um eine Trennung zu erzielen. Da 
die Siedepunkte sehr nahe beieinander liegen und aufgrund der sehr niedrigen Temperaturen, 
ist die Trennung der Gase aufwendig und energieintensiv. Außerdem verbleibt ein Teil des in 
der Luft befindlichen Argons im abgetrennten Sauerstoff, so dass kein reiner Sauerstoff er-
zeugt werden kann.  
Als Alternative werden seit Mitte der 80iger Jahre sauerstoffpermeable keramische Membra-
nen untersucht, die unter geeigneten Bedingungen (T > 500 °C, ΔpO2 ≠ 0) in der Lage sind 
Sauerstoff ideal selektiv (Selektivität  ) aus Luft bzw. anderen sauerstoffreichen Gasen 
zu separieren.  
Ein zukünftiges bedeutendes Anwendungspotential für diese Technik liegt im Bereich der 
CO2-emissionsfreien fossilen Kraftwerktechnik. Durch den Einsatz von reinem Sauerstoff 
bzw. einer Mischung aus rezirkuliertem Rauchgas und Sauerstoff kann beim sogenannten 
Oxyfuel-Prozess eine vereinfachte Abtrennung des entstehenden Treibhausgases CO2 bei ho-
hen Gesamtwirkungsgraden realisiert werden. Zu diesen sogenannten Oxyfuel-Prozessen ge-
hört auch der OXYCOAL-AC-Prozess, bei dem der benötigte reine Sauerstoff anstelle über 
eine kryogene Luftzerlegung mittels gemischtleitenden Hochtemperaturmembranen bereitge-
stellt wird. Dieser Prozess verspricht den derzeit höchsten Wirkungsgrad aller Kraftwerkspro-
zesse mit Carbon Capture and Storage (CCS). Im folgenden Kapitel werden der Prozess und 
die Einbindung der Membran in zwei Betriebsarten erläutert. 
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1.2 OXYCOAL-AC-Kraftwerksprozess: 3-End und 4-End 
Beim OXYCOAL-AC-Prozess [Renz06] wird der für die Verbrennung benötigte reine Sauer-
stoff mit Hilfe eines Membranverfahrens bereitgestellt. Damit das Membranverfahren eine 
Alternative zur kryogenen Luftzerlegung darstellt, muss die primäre Anforderung einer mög-
lichst reinen Sauerstoffbereitstellung in ausreichender Menge mit geringerem Energieaufwand 
erfüllt sein. 
Verschiedene Polymermembranwerkstoffe und poröse keramische Membranen stehen für 
eine O2/N2-Trennung zur Verfügung, die jedoch in einstufigen Verfahren aufgrund der gerin-
gen O2-Selektivität keine ausreichende Sauerstoffreinheit erzielen [Favr07]. Nach Baker sind 
hier mit der derzeit besten Membran mit einer Selektivität von 8 maximal 68%iger Sauerstoff 
erzielbar [Bake04]. Mehrstufige Verfahren sind durch die benötigte Zwischenkompression 
bzw. durch das Anlegen eines Unterdruckes energetisch sehr aufwendig. Dementsprechend ist 
der Einsatz von Polymermembranen derzeit nur für eine Bereitstellung sauerstoffangereicher-
ter Luft mit einem Sauerstoffanteil von 30 - 50% wirtschaftlich denkbar. 
Sogenannte Oxidkeramiken erfüllen die Anforderungen. Durch das dichte, porenfreie Mem-
branmaterial kann der Sauerstoff aufgrund einer 100%ig selektiven Ionenleitung hochrein 
abgetrennt werden. Darüber hinaus bieten ausgewählte Oxidkeramiken sehr hohe O2-
Permeationsraten. Im Vergleich zu Oxyfuel-Prozessen mit kryogener Luftzerlegung sind mit 
dieser Technik sowohl bei den Betriebs- als auch bei den Investitionskosten Einsparungen bis 
zu 68% bzw. 48% für die Bereitstellung des Sauerstoffs bei Integration in einem Hochtempe-
raturprozess möglich [AirP08]. 
Um den Sauerstofftransport durch das Membranmaterial zu ermöglichen, muss eine treibende 
Kraft in Form eines Gradienten im chemischen Potential über der Membran bereitgestellt 
werden. Zusätzlich muss das Membranmaterial eine Temperatur im Bereich von 700 - 900°C 
haben, damit der Sauerstoff durch die Gitterstruktur ausreichend schnell diffundiert, siehe 
Kap. ‎3. 
Um dies zu ermöglichen, ist eine Einbindung der Membraneinheit in den Kraftwerksprozess 
in 3-End und 4-End Betriebsweise denkbar. Daraus ergeben sich unterschiedliche Anforde-
rungen an Kraftwerkskomponenten und die chemische Stabilität des Membranmaterials. Im 
Folgenden werden die beiden Prozessarten vorgestellt und ein Vergleich gezogen. 
 
3-End-Prozess: 
Der 3-End-Prozess ähnelt dem Oxyfuel-Prozess mit kryogener Luftzerlegung, siehe Abb. 1.1. 
Der durch das Membranverfahren abgetrennte reine Sauerstoff wird in den Rezirkulations-
strom eingemischt. Dieses Verbrennungsgas (vorallem CO2, H2O und O2) wird anschließend 
über ein Rezirkulationsgebläse in die Brennkammer gefördert. Die Rezirkulation kann dabei 
bei moderaten Temperaturen von ca. 370°C ausgeführt werden, was den Einsatz klassischer 
Entstaubungstechniken ermöglicht. Die Entschwefelung des Rauchgases und das anschlie-
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ßende Auskondensieren des Wassers werden im mengenmäßig kleineren ausgekoppelten 
Rauchgasstrom durchgeführt. 
Die benötigte Sauerstoffpartialdruckdifferenz über der Membran kann durch Kompression der 
Luft, durch Anlegen eines Unterdruckes im Permeat oder durch Kombination von beiden er-
zielt werden. Dabei wird nach der Membraneinheit die komprimierte, nun an Sauerstoff ver-
armte Luft, in einer Turbine entspannt, damit ein Teil der mechanischen Energie zurück ge-
wonnen wird. Untersuchungen zum Wirkungsgrad des Gesamtkraftwerkes haben gezeigt, 
dass eine Kombination aus komprimierter Luft von ca. 10 - 15 bar abs und Anlegen eines Un-
terdruckes von 400 – 600 mbar abs energetisch optimal ist [Enge10]. Wirkungsgradverluste 
von 5,5%-Punkten sind hierbei möglich. Zur Bereitstellung des Unterdruckes muss hierzu 
eine Vakuumpumpe in den Permeatstrom integriert werden. Da der reine Sauerstoff mit Tem-
peraturen von 700 – 900°C abgetrennt wird, ist hier vor der Vakuumpumpe eine Kühlung des 
Sauerstoffs auf mindestens 160°C notwendig. Die benötigte Temperatur zur Aufheizung der 
Membran von > 700°C kann beim 3-End-Prozess nur durch die komprimierte Luft bereitge-
stellt werden. Hierzu muss nach der Kompression eine weitere Aufheizung z.B. in der Brenn-
kammer des Kraftwerkes durchgeführt werden. 
 
Abb. ‎1.1: OXYCOAL-AC: 3-End-Prozess 
Durch diese Prozessführung sind die Anforderungen an das Membranmaterial relativ gering, 
da kein Kontakt zwischen Membranmaterial und Rauchgas besteht. Neben der thermischen 
und mechanischen Stabilität muss das Membranmaterial eine chemische Stabilität gegenüber 
den Luftbestandteilen, dem reinem Permeat-Sauerstoff und allen in Kontakt stehenden Mate-
rialien (Dichtungen, Konstruktionsmaterialien der Module) und möglichen Ausdampfungen 
aus diesen aufweisen. 
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Vorteile des 3-End-Prozesses: 
 geringe Anforderungen an die chemische Stabilität des Membranmaterials und damit 
eine große verfügbare Anzahl möglicher einsetzbarer Materialien 
 geringe Rezirkulationstemperatur, was den Einsatz bekannter Reinigungstechniken 
und kommerziell erhältlicher Gebläse ermöglicht 
 
Nachteile des 3-End-Prozesses: 
 geringe treibende Kraft aufgrund der Sauerstoffkonzentration im Permeat von 100% 
mit der Folge einer geringen O2-Permeationsrate und hohem Membranflächenbedarf 
 hoher apparativer Bedarf: Vakuumpumpe, Sauerstoff-Wärmeübertrager bzw. Küh-
lung, Aufheizung der komprimierten Luft in der Brennkammer 
 relativ hohe Wirkungsgradverluste durch die Hauptverbraucher Luftkompressor, Va-
kuumpumpe und Rezirkulationgebläse 
 
 
4-End-Prozess: 
Beim 4-End-Prozess wird die Membraneinheit in den Rezirkulationsstrom integriert, so dass 
das Rauchgas als Spülgasstrom genutzt werden kann, siehe Abb. 1.2. Dies sorgt dafür, dass 
der durch die Membran permeierende reine Sauerstoff direkt an der Membranoberfläche in 
das Rauchgas eingemischt wird. Hierdurch wird der Sauerstoffpartialdruck auf der Permeat-
seite niedrig gehalten. Bei gleichzeitiger Bereitstellung eines feedseitigen hohen Sauerstoff-
partialdruckes durch Kompression der Luft kann so eine hohe treibende Kraft über der 
Membran erzielt werden. Daraus resultieren eine hohe Sauerstoffpermeationsrate und ein ge-
ringerer Bedarf an Membranfläche im Vergleich zur 3-End-Einbindung. Zusätzlich dient das 
rezirkulierte Rauchgas zur Aufheizung der Membran. Für letztere ist eine Rezirkulation bei 
hohen Temperaturen im Bereich von 700 - 900°C notwendig. Auf der Luftseite wird ver-
gleichbar zum 3-End-Prozess die Luft komprimiert, durch einen nun im Rezirkulationsstrom 
befindlichen Wärmeübertrager auf Betriebstemperatur gebracht und nach der Abreicherung in 
der Membran in einer Turbine entspannt. Der Unterschied zum 3-End-Prozess liegt in einem 
kleineren Bedarf an Luft, da diese aufgrund des besseren Sauerstoffpartialdruckverhältnisses 
stärker abgereichert werden kann. 
Wirkungsgradberechnungen haben gezeigt, dass aus energetischer Sicht eine Druckaufladung 
der Luft auf ca. 15 bar abs optimal ist und Wirkungsgradverluste von 4,8 %-Punkten bei ge-
ringeren Membranflächen als beim 3-End-Prozess erreicht werden können [Stad11, Enge10]. 
Die Anforderungen, insbesondere hinsichtlich der chemischen Stabilität, an die Membran sind 
höher als beim 3-End-Prozess, da hier ein direkter Kontakt zum Rauchgas besteht. So muss 
das Membranmaterial stabil gegenüber den Hauptrauchgaskomponenten CO2, H2O, O2 und 
den zahlreichen Minoritätskomponenten wie z.B. SO2, CO und NOx sein. 
Darüber hinaus sind die mögliche Abrasion des Membranmaterials und Deckschichtbildung 
durch unverbrannte Kohlepartikel und Asche im Rauchgas als kritisch anzusehen.  
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Um hier die Membran soweit wie möglich zu schützen, muss eine Rauchgasreinigung durch-
geführt werden. Diese kann im gesamten Abgasstrom direkt nach der Brennkammer oder wie 
in Abb. 1.2 gezeigt nur im mengenmäßig kleineren Rezirkulationsstrom durchgeführt werden. 
Für beide Möglichkeiten sind aufgrund der hohen Temperatur geeignete Entschwefelungsver-
fahren und Entstaubungstechniken zu entwickeln. 
 
Abb. ‎1.2: OXYCOAL-AC: 4-End-Prozess 
 
Vorteile des 4-End-Prozesses: 
 höchster Wirkungsgrad aller Kraftwerke mit CCS-Technik 
 hohe treibende Kraft, hohe Permeationsrate, geringere Membranfläche 
 
Nachteile des 4-End Prozesses: 
 hohe Stabilitätsanforderungen an das Membranmaterial 
 Rauchgasrezirkulation bei 700 - 900°C 
 Entwicklung von nicht kommerziell verfügbaren Komponenten notwendig: Rauchgas-
reinigung, Rezirkulationsgebläse 
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2 ZIELSETZUNG DER ARBEIT 
Wesentliche Ziele bei der Entwicklung von gemischtleitenden Hochtemperaturmembranen 
sind zum einen die Maximierung des Sauerstoffflusses und die Realisierung von technisch 
einsetzbaren Membranen bzw. Membranmodulen. Bei letzterem ist der Einfluss von prozess-
typischen Schadgasen auf die Stabilität der Membranmaterialien und deren Einfluss auf den 
Sauerstofftransport von wesentlichem Interesse.  
Geht man von der Wagner-Theorie aus (jO2 ~ 
L
1
 und jO2 ~ 
2
2ln
O
O
p
p


) [Burg96, Wagn75], kann 
der Sauerstofffluss über die Membran durch die Reduzierung der Membrandicke oder durch 
die Erhöhung des Sauerstoffpartialdruckverhältnisses theoretisch beliebig erhöht werden. In-
wiefern diese Theorie auf reale Membranen übertragbar ist oder mögliche Limitierungen 
durch die Oberflächenaustauschprozesse und den Gasphasentransport berücksichtigt werden 
müssen, ist zu untersuchen.  
Ziel dieser Arbeit ist es, die Anwendbarkeit der Modellgleichungen zu zeigen, die intrinsi-
schen Materialparameter bzw. charakteristische Membrandicke zu bestimmen und verlässli-
che Aussagen über die Transportwiderstände bei hochpermeablen Sauerstoffionenleitern zu 
erhalten. Hierfür sind Informationen über die Bedingungen im Fluidraum nahe der Membran-
oberfläche essentiell, die den Sauerstofftransport über der Membran maßgeblich beeinflussen. 
Da diese messtechnisch nicht oder nur unzureichend genau ermittelbar sind, werden Simulati-
onen mittels Computational Fluid Dynamics (CFD) durchgeführt. Hier werden alle relevanten 
Transportvorgänge sowohl in der Gasphase als auch durch die Membran und deren Kopplung 
berücksichtigt. Die CFD-Simulationen ermöglichen, die Bedingungen des Fluid-raumes nahe 
der Membranoberfläche abzubilden und Informationen über die örtliche Verteilung der Ein-
flussgrößen zu bekommen. Zur Validierung der implementierten Modellgleichungen sind O2-
Permeationsmessungen an Membranen verschiedener Dicke und unter variierten Versuchsbe-
dingungen (Temperatur, O2-Partialdruckverhältnisse, Strömungsbedingungen) durchzuführen. 
Messungen an Membranen unterschiedlicher Geometrie (Scheibe, Rohr) sollen darüber hin-
aus die Übertragbarkeit der Stofftransportmodelle zeigen.  
Einen weiteren Einfluss auf den Sauerstofftransport können Schadgase und Ausdampfungen 
aus Materialien haben, die beim technischen Einsatz die Leistungsfähigkeit der Membran 
herabsetzen können. In dieser Arbeit sollen Untersuchungen für eine Anwendung der Mem-
branen im OXYCOAL-AC-Prozess in 3-End- und 4-End-Fahrweise durchgeführt werden.  
Ein weiteres Ziel der Arbeit ist es, die Auswirkung von Rauchgaskomponenten (z.B. CO2, 
SO2) und Materialausdampfungen (z.B. Cr) auf die O2-Permeationsrate zu ermitteln. Hierzu 
sind Materialstrukturuntersuchungen und O2-Permeationsmessungen an technisch relevanten 
Rohrmembranen durchzuführen. Neben den hochpermeablen Ba0,5Sr0,5Co0,8Fe0,2O3- (BSCF) 
Membranen werden hierbei auch weitere Membranen aus perowskitischen und perowskitähn-
lichen Materialen untersucht. 
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3 STAND DES WISSENS 
3.1 Membranen aus Oxidkeramiken 
Bei den oxidkeramischen Membranen unterscheidet man im Wesentlichen zwischen den rein 
sauerstoffleitenden und den gemischleitenden Keramiken. Letztere weist sowohl eine Ionen- 
wie auch Elektronenleitfähigkeit auf. Generell muss eine treibende Kraft aufgebracht werden, 
damit der Sauerstoff durch die Membran permeiert. Diese kann entweder ein elektrischer oder 
ein chemischer Potentialgradient sein. Da der Sauerstoff in Ionenform durch die Membran 
transportiert wird, ist ein gleichzeitiger Elektronenfluss in entgegengesetzter Richtung not-
wendig, um die Ladungsneutralität zu gewährleisten [Badw01, Burg96].  
 
Abb. ‎3.1: Membrankonzepte (1) rein ionenleitende Membran mit externen Stromkreis,  
(2) gemischtleitende Bulkmembran, (3) Zweiphasenmembran [Suna08] 
Bei rein ionenleitenden Materialien, Abb. 3.1 (1), muss dies durch Anlegen einer externen 
Spannung erzielt werden. Hier befindet sich die Oxidkeramik zwischen zwei gaspermeablen, 
elektrisch leitenden Elektroden. Vorteil dieses Konzepts ist es, dass durch die angelegte 
Spannung der Sauerstofffluss in gewissen Grenzen kontrolliert und auf das Anlegen eines 
Druckgradienten verzichtet werden kann. Als Nachteil ist zu sehen, dass durch das Anlegen 
einer Spannung der Eigenbedarf an Strom des Kraftwerkes ansteigt. 
Bei einer Membran aus gemischtleitender Oxidkeramik, Abb. 3.1 (2), hingegen kann auf das 
Anlegen einer Spannung und entsprechende Elektroden verzichtet werden, was den entschei-
denden Vorteil einer erleichterten Fertigung und technischen Anwendbarkeit aufweist. Bei 
Aufbringen eines Gradienten im Sauerstoffpartialdruck werden Sauerstoffionen von der Seite 
mit hohem zur Seite mit niedrigem chemischen Sauerstoffpotential transportiert, während der 
Transport von Elektronen in entgegengesetzter Richtung die Ladungsneutralität gewährleistet.  
Bei den gemischtleitenden Membranen unterscheidet man zwischen ein- und zweiphasigen 
Membranen. Findet bei einphasigen Materialien der Ionen- und Elektronentransport in einem 
homogenen Material statt, so sind bei der Zweiphasenmembran, Abb. 3.1 (3), der Elektronen- 
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NaCl-
Schicht
Perowskit-
Schicht
und Ionentransport klar voneinander getrennt. Erzielt wird letzteres beim Herstellungsprozess 
durch Eindispergieren von unlöslichen metallischen oder keramischen Partikeln mit elektri-
scher Leitfähigkeit in die vorwiegend ionenleitende Membranmatrix [Chen96, Khar01,  
Maza92]. In dieser Arbeit werden einzig einphasige gemischtleitende Membranen untersucht, 
für die im folgenden Kapitel die Materialstruktur und die mathematischen Ansätze zur Be-
schreibung des Sauerstofftransports genauer vorgestellt werden. 
3.2 Struktur gemischtleitender Oxidkeramiken 
Die Sauerstoffpermeation und Stabilität von gemischtleitenden Membranen hängt wesentlich 
von den Materialeigenschaften ab. Beeinflusst werden diese vor allem durch die Materialzu-
sammensetzung und den daraus erzwungenen Strukturdefekten. Im Folgenden werden die 
Grundlagen kurz dargestellt und Trends bei der Materialentwicklung innerhalb der letzten 
Jahrzehnte aufgezeigt. Für eine tiefere Studie der Materialstruktur, Substitutionsstrategien und 
den verschiedenen Transportvorgängen sei an dieser Stelle auf weiterführende Literatur 
[Roy54, Fish51, Kofs66, McLe57, Shew63, Whip54] verwiesen.  
Die meisten der gemischtleitenden Oxidkeramiken mit hoher Sauerstoffpermeabilität weisen 
eine Perowskitstruktur auf [Burg96], siehe Abb. 3.2 links. Die Perowskitstruktur besteht aus 
ABO3-Einheiten, bei denen das A-Atom in der Regel der Alkali-Erdalkali-Gruppe oder den 
Seltenen Erden angehört, das B-Atom ist ein Übergangsmetall bzw. ein Seltenes Erdenmetall. 
In der idealen kubischen Einheitszelle sitzt das A-Atom im Würfelzentrum, die kleineren B-
Atome auf den Ecken und der Sauerstoff ist zentral auf den zwölf Würfelkanten zwischen den 
B-Atomen positioniert. Dementsprechend spannen die B-Atome mit sechs Sauerstoff-Atomen 
einen Oktaeder auf und das A-Atom wird von 12 Sauerstoffatomen in gleichem Abstand um-
geben [Bhal00]. Eine ideale Perowskitstruktur findet man beispielsweise bei SrTiO3, bei der 
der TiO6-Oktaeder 90° Winkel aufweist.  
 
                                                                                                                                                                                                                                   
Abb. ‎3.2: links: Ideale kubische Perowskitstruktur [Liu06],  rechts: Ruddlesden-Popper-Struktur (n=1) 
[Drag06] 
A Atom
B Atom
Sauerstoff
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Variiert werden kann die Struktur durch Einsatz von A- und B-Kationen mit höheren oder 
niedrigeren Wertigkeiten. Kombinationen von A
1+
B
5+
O3, A
2+
B
4+
O3 bis A
3+
B
3+
O3 sind denk-
bar. Zumeist werden an den A-Positionen zweiwertige Erdalkalimetalle wie Ba, La oder Sr 
und auf der B-Position vierwertige Übergangselemente der ersten Nebengruppe wie Co oder 
Fe eingesetzt [Liu06].  
Durch den Einbau von Kationen mit unterschiedlichen Ionenradien wird das Molekülgitter 
verzerrt und weicht von der ideal kubischen Perowskitstruktur ab. Ein Maß für die Deforma-
tion wurde von Goldschmidt mit dem sogenannten Toleranzfaktor aufgestellt, der die Ionen-
radien rA, rB, rO der A-, B-Kationen und des Sauerstoffatoms in Relation setzt. Die 
Perowskitstruktur wird dabei für Werte zwischen 0,8 bis 1 eingehalten, wobei bei einem Wert 
von 1 die ideale kubische Perowskit-Struktur unverzerrt vorliegt [Gold27].  
Eine ideale Struktur, wie sie in Abb. 3.2 dargestellt ist, ist nicht leitfähig für Sauerstoffionen, 
hierzu sind gewisse Defekte in der Struktur notwendig. Diese Ionendefekte können beispiels-
weise in Form von Leerstellen (unbesetzter Platz in der Gitterstruktur), Besetzung von norma-
lerweise unbesetzten Zwischengitterplätzen und die Anwesenheit von Fremdatomen auftreten. 
Die Einhaltung der Ladungsneutralität wird durch Elektronendefekte gewährleistet [King76]. 
Letzteres sorgt lokal für ein Defizit an Elektronen, die so genannten Elektronenlöcher. Über 
diese Ionendefekte und Elektronenlöcher ist nun eine Wanderung der Sauerstoffionen und 
Elektronen möglich. In Abb. 3.3 sind schematisch die wichtigsten Diffusionsmechanismen 
dargestellt.  
 
Abb. ‎3.3: Diffusionsmechanismen a) über Leerstellen, b) über Zwischengitterplätze,  
c) Verdrängen von benachbarten Atomen [King76, Kofs72] 
Je mehr Defekte in der Struktur vorhanden sind, desto höher sind das freie Volumen und die 
Fähigkeit, Ionen zu leiten. Gleichzeitig wird jedoch auch die Struktur stärker verzerrt, was zur 
Phaseninstabilität führen kann. Hayashi [Haya99] empfiehlt, dass das A-Kation einen großen 
Ionenradius aufweist, um ein großes freies Volumen zu erreichen. Das B-Kation sollte dazu 
genutzt werden, den Toleranzfaktor und so die Verzerrung der Gitterstruktur zu justieren.    
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Diese sogenannten Substitutionen werden von vielen Forschergruppen durchgeführt, um ge-
zielt die Ionen- wie auch die Elektronenleitfähigkeit zu erhöhen und/oder die Stabilität von 
Materialien zu verbessern. Bei der Perowskitstruktur ist häufig eine teilweise oder vollständi-
ge Substitution der A- und B-Kationen in der Form AxA´1-xByB´1-yO3- zu finden.  verdeut-
licht dabei die Sauerstoffleerstellenkonzentration, die den Ionentransport ermöglicht. 
Ein typisches Beispiel hierfür ist die Substitution des A-Kations La
3+
 in LaCoO3- durch das 
zweiwertige Sr
2+
, was sowohl die Ionen- wie auch Elektronenleitfähigkeit erhöht. Dabei ha-
ben das La
3+
 und das Sr
2+
 Kation vergleichbare Ionenradien, so dass keine wesentliche Ver-
zerrung des Gitters beobachtet wird. Die Ladungsneutralität wird durch die Erzeugung von 
Sauerstoffleerstellen sowie die Umwandlung von Co
3+
 in Co
4+
 eingehalten [Tera85, Tera88, 
Wang98, Mizu89]. Das dadurch erhaltene La1-xSrxCoO3- zeigt eine höhere Sauerstoffperme-
abilität, jedoch eine geringe Phasenstabilität. In weiteren umfangreichen Studien [Tera85 
Petr00, Mine05, Tsai98, Stev96] mit der Form Ln1-xAxCo1-yByO3- (mit A=Sr, Ba, Ca und 
B=Fe, Cu, Ni; Ln=La, Pr, Nd, Sm und weitere Lanthanide) wurde das mittlerweise weit un-
tersuchte La1-xSrxCo1-yFeyO3- (LSCF) gefunden. Dieses weist eine höhere Stabilität bei nur 
unwesentlich geringerer Ionenleitfähigkeit verglichen zum La1-xSrxCoO3- auf [Tera85, 
Petr00, Lane99, Park07]. Dabei wurde festgestellt, dass das Einbringen von Eisen notwendig 
ist, um auch bei hohen Strontium-Anteilen die Phasenstabilität zu gewährleisten [Tera85]. In 
der LSCF-Familie erhöht sich die Sauerstoffpermeabilität mit Erhöhung der Co- und Sr-
Anteile und verringert sich mit zunehmenden Eisenanteil [Tera85, Wang98]. So wurde der 
höchste Fluss für SrCo0,8Fe0,2O3- ermittelt. 
Shao stellte weiterhin fest, dass eine teilweise Substitution des Strontiums in SrCo0,8Fe0,2O3- 
durch das größere Barium-Ion die Phasenstabilität deutlich verbessert, ohne dabei die Permea-
tion zu verringern [Shao00]. Hier ist vor allem das Ba0,5Sr0,5Co0,8Fe0,2O3- (BSCF) zu nennen, 
welches derzeit eine der höchsten Sauerstoffpermeablitäten aufweist [Suna08, Foy05].   
Neben der Perowskitstrukturen wurden in den letzten Jahren vor allem Materialien mit 
perowskitähnlicher Struktur untersucht, die ebenfalls für die hochselektive Abtrennung von 
Sauerstoff einsetzbar ist. Hier ist vor allem die Ruddlesden-Popper-Struktur zu nennen. Die 
Kristallstruktur besteht aus abwechselnd übereinander gelagerten Schichten mit Perowskit- 
und NaCl-Struktur und hat die allgemeine Formel An+1BnO3n+1(AB·nABO3). Der Index n gibt 
dabei an, wie viele Perowskitschichten von einer Schicht mit NaCl-Struktur getrennt sind 
[Kova04, Demo96]. In Abb. 3.2 rechts ist die Struktur des in dieser Arbeit untersuchten 
La2NiO4+ dargestellt. Die Ionenleitung findet in beiden Schichten statt, wobei der Sauerstoff 
in den NaCl-Schichten nicht über Fehlstellen sondern über Zwischengitterplätze transportiert 
wird, da hier ein Sauerstoffüberschuss vorliegt [Boeh05, Mine00, Opil93].  
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3.3 Sauerstofftransport durch gemischtleitende Membranen 
Der Transport des Sauerstoffs durch oxidkeramische Membranen lässt sich in fünf Teilschrit-
te aufspalten, siehe Abb. 3.4, die jeweils einen Widerstand für den Sauerstofftransport darstel-
len und in Reihe geschaltet sind. 
 
1. Sauerstofftransport durch die feedseitige Grenzschicht mit der Folge eines Konzentra-
tionsabfalls des permeierenden Sauerstoffs vor der Membran (sogenannte feedseitige 
Konzentrationspolarisation)  
 
2. Dissoziation des Sauerstoffs und Einbau in das Membranmaterial unter Verbrauch von 
freien Elektronen (feedseitiger Oberflächenaustausch) 
 
3. Diffusion der Sauerstoffionen und Elektronentransport im Bulkmaterial der Membran   
 
4. Rekombination und Ausbau des Sauerstoffs aus dem Membranmaterial unter Abgabe 
von Elektronen (permeatseitiger Oberflächenaustausch) 
 
5. Sauerstofftransport durch die permeatseitige Grenzschicht mit der Folge einer Kon-
zentrationsüberhöhung des permeierenden Sauerstoffs (permeatseitige Konzentrati-
onspolarisation) 
 
 
Abb. ‎3.4: Sauerstofftransport durch die Membran und Verlauf der Sauerstoffkonzentration  
auf der Feed- und Permeatseite 
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Der spezifische Sauerstofffluss jO2 [m
3
/(m
2
s)] über die Membran verhält sich dabei proportio-
nal zur treibenden Kraft (Differenz im chemischen Potenzial) und reziprok zum Stofftrans-
portwiderstand Rges: 
 
 PSRF
ges
O
R
j //2
1
 
 
Gl. ‎3.1 
 
Hierbei stellt
gesR
1
 den Stoffdurchgangskoeffizienten k über der Membran dar.  
Der gesamte Stofftransportwiderstand aus Gl. 3.1 setzt sich aus den Einzelwiderständen der 
zuvor genannten Stofftransportschritte zusammen, die wie folgt definiert sind: 
 
RF
RFGasphaseR
/
/,
1

       : Widerstand feed-/retentatseitiger Gasphasentransport 
RFS
RFOberfläche
k
R
/,
/,
1
      : Widerstand feed-/retentatseitiger Oberflächenaustausch 


2O
Bulk
D
L
R        : Widerstand Bulktransport durch die Membran 
PSS
PSOberfläche
k
R
/,
/,
1
      : Widerstand sweep-/permeatseitiger Oberflächenaustausch 
PS
PSGasphaseR
/
/,
1

       : Widerstand sweep-/permeatseitiger Gasphasentransport 
 
Dabei stellen  die Stoffübergangskoeffizienten des Sauerstofftransportes in den gasseitigen 
Grenzschichten und kS die Oberflächenaustauschkoeffizienten auf der Feed-/Retentat- bzw. 
Sweep-/Permeatseite dar.  
3.3.1 Bulktransportlimitierter Sauerstofftransport 
Die mathematische Beschreibung des Stofftransportes durch Membranen, bei denen die Ober-
flächenprozesse, siehe Kap. 3.3, zu vernachlässigen sind, wurde von verschiedenen Autoren 
vorgestellt [Schm81, Rick82, Heyn77]. In diesem Kapitel wird die sogenannte Wagner-
Gleichung näher erläutert, die einen der bekanntesten Ansätze darstellt. Für genauere Infor-
mationen zu deren Herleitung sei an dieser Stelle auf [Burg96] verwiesen. 
Der Theorie des Stofftransportes liegt die Annahme zugrunde, dass die Sauerstoffpermeabili-
tät durch den Transport der Sauerstoffanionen und der Elektronen bzw. Wanderung der  
Elektronendefekte bestimmt wird. Des Weiteren wird als treibende Kraft der Gradient des 
chemischen Potentials des Sauerstoffs über der Membran angenommen. Wird der Sauerstoff-
austausch zwischen molekularem Sauerstoff der Gasphase und den in der Gitterstruktur des 
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Perowskiten vorhandenen Sauerstoffionen als Gleichgewichtsreaktion betrachtet, kann unter 
folgenden Annahmen der Sauerstofftransport über die Membran beschrieben werden: 
 
 die Reaktion von molekularen Sauerstoff und Sauerstoffionen steht im Gleichgewicht 
 eine gegenseitige Beeinflussung der Ladungsträgerflüsse wird ausgeschlossen  
 im stationären Zustand ist das Material nach außen hin elektrisch neutral, d.h. es tritt 
keine Anreicherung von Ladungsträgern auf 
 das chemische Sauerstoffpotential 
2O
µ lässt sich durch die Näherung eines idealen 
Gases mittels des Sauerstoffpartialdruckverhältnisses beschreiben 
 
Es ergibt sich die Wagner-Gleichung in ihrer allgemeinen Form [Wagn75]: 
 
2
2
2
2
ln
16
ln
ln2
O
p
p
ionel
ionelMem
O pd
LF
RT
j
O
O


 



 Gl. ‎3.2 
 
Hierbei stehen 
2O
p  und 
2O
p   für die Sauerstoffpartialdrücke in der Gasphase auf der sauer-
stoffreichen und -armen Seite der Membran, L für die Membrandicke und TMem für die mittle-
re Membrantemperatur. R und F stehen für die allgemeine Gaskonstante und die Faraday-
konstante.  
In dieser Arbeit werden vor allem Membranen mit Perowskitstruktur untersucht, bei denen 
angenommen werden kann, dass die elektronische Leitfähigkeit viel größer als die Ionenleit-
fähigkeit ist. Wird außerdem davon ausgegangen, dass die Ionenleitfähigkeit unabhängig vom 
Sauerstoffpartialdruck ist und sich ihre Temperaturabhängigkeit durch einen Arrheniusansatz 
beschreiben lässt [Tsai97, Burg96], vereinfacht sich Gl. 3.2 zu: 
 
2
2
2
ln
O
OT
K
Mem
WagnerO
p
p
e
L
T
Cj Mem
Wagner




 
Gl. ‎3.3 
 
Dabei stellen CWagner und KWagner intrinsische Materialkonstanten dar: 
 
216F
R
C ionWagner

     und    
R
E
K AWagner   
Gl. ‎3.4 
 
Mit Gl. 3.3 lässt sich die Sauerstoffpermeation durch die Membran berechnen. Abb. 3.5 zeigt 
die exponentielle Abhängigkeit der Sauerstoffpermeationsrate 
2O
j  von der Temperatur und 
Abb. 3.6 die logarithmische Abhängigkeit vom Sauerstoffpartialdruckverhältnis. 
14   STAND DES WISSENS 
                                                                                                     
 
Abb. ‎3.5: Abhängigkeit von jO2 von der Temperatur bei Variation des O2-Partialdruckverhältnisses 
 
Abb. ‎3.6: Abhängigkeit von jO2 vom O2-Partialdruckverhältnis bei Variation der Temperatur 
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3.3.2 Partiell oberflächenlimitierter Sauerstofftransport 
Gl. 3.3 ist nur anwendbar, wenn der Bulktransport durch die Membran der limitierende Schritt 
der Sauerstoffpermeation ist. Bei Membranen kann jedoch der Oberflächenaustausch des 
Sauerstoffs über die Phasengrenzen teilweise oder vollständig den Stofftransport limitieren, 
wobei diese Limitierung mit abnehmender Membrandicke zunimmt. 
Ein Teil des zur Verfügung stehenden chemischen Potentialgradienten wird für den Oberflä-
chenaustausch aufgebracht und für den Bulktransport steht entsprechend eine geringere trei-
bende Kraft zur Verfügung, schematisch dargestellt in Abb. 3.7. 
 
 
Abb. ‎3.7: Schematische Darstellung des chemischen Potentials in einer Membran und Anteils-
verteilung des Transportes in der Bulkphase und durch die Phasengrenzen [Bouw94, Suna08] 
Wird die Membrandicke reduziert, wird die Permeation zunehmend von dem Oberflächenaus-
tausch bestimmt. Schlussendlich liegt eine nahezu vollständige Limitierung durch den Ober-
flächenaustausch vor und die O2-Permeationsrate verhält sich unabhängig von der Membran-
dicke. 
Um eine Einschätzung über die Art der Limitierung (Bulktransport oder Oberflächenaus-
tausch) zu bekommen, wird von Bouwmeester die Einführung einer charakteristischen Mem-
brandicke Lc vorgeschlagen, bei der der chemische Potentialgradient jeweils zu 50% für den  
Bulktransport und für den Oberflächenaustausch zur Verfügung steht [Bouw94]: 
 
Oberfläche
O
Bulk
O 22    
Gl. ‎3.5 
 
Für den Stofftransport im Bulkbereich kann die Wagner-Gleichung herangezogen werden. 
Der Fluss über die Phasengrenze lässt sich nach Onsager beschreiben [Elle09]. 
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Werden die Sauerstoffflüsse gleichgesetzt, ergibt sich ein Ausdruck für die charakteristische 
Membrandicke Lc. 
 
0216 Austausch
ionel
C
LjF
RTt
L

  Gl. ‎3.6 
 
Weiter kann aus der Onsager-Gleichung, der Wagner-Gleichung und dem Ausdruck für die 
charakteristische Membrandicke ein Ausdruck für den Gesamtsauerstofffluss über der Mem-
bran aufgestellt werden: 
 
gesamt
O
ionel
C
O µ
F
t
L
L
L
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1
1










 Gl. ‎3.7 
 
Der Faktor 2 stammt aus der Annahme einer symmetrischen Membran mit zwei gleichwerti-
gen Phasengrenzen, die beide flusslimitierend wirken können.  
Gl. 3.7 lässt sich unter den bereits bei der Wagner-Gleichung vorgestellten Annahmen für das 
chemische Potential und die Ionenleitfähigkeit vereinfachen. 
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Bei sehr dicken Membranen (L >> 2Lc) entspricht Gl. 3.8 der Wagner-Gleichung und der 
Fluss verhält sich umgekehrt proportional zur Dicke der Membran. Bei dünnen Membranen 
(L << 2Lc) wird hingegen der Fluss unabhängig von der Membrandicke. Abb. 3.8 zeigt diese 
Abhängigkeit der Sauerstoffpermeationsrate und verdeutlicht den Einfluss der Oberflächenli-
mitierung. Der rot gestrichelte Verlauf zeigt, bei welchen Membrandicken 90% der maxima-
len O2-Permeationsrate erreicht werden. Durch eine weitere Reduzierung der Membrandicke 
kann die O2-Permeationsrate nur eingeschränkt erhöht werden. Dies gilt insbesondere für 
stark oberflächenlimitierte Membranen.  
Zur besseren Verdeutlichung der charakteristischen Membrandicke lässt sich diese mittels der 
Nernst-Einstein-Gleichung [Elsh95] und den Annahmen, dass die Elektronenleitfähigkeit viel 
größer als die Ionenleitfähigkeit und der Oberflächenaustausch mit einer Reaktion erster Ord-
nung beschreibbar ist [Elle09] auf folgenden Zusammenhang vereinfachen: 
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Hierbei stellt 2OD  den Selbstdiffusionskoeffizienten der Sauerstoffionen und ks den Oberflä-
chenaustauschkoeffizienten dar. 
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Die charakteristische Membrandicke stellt dabei keine intrinsische Membrankonstante dar, 
sondern ist zumindest abhängig von der Temperatur und dem O2-Partialdruck. Letzterer Ein-
fluss wird für die hier untersuchten Membranen als vernachlässigbar angesehen. Für die 
Temperaturabhängigkeit wird angenommen, dass sich sowohl der Diffusionskoeffizient der 
O
2-
-Ionen im Membranbulkbereich als auch der Oberflächenaustauschkoeffizient ks über ei-
nen Arrhenius-Ansatz beschreiben lassen. Da die charakteristische Membrandicke als der 
Quotient aus diesen beschrieben wird, ergibt sich nach Zusammenfassung der Präexponenti-
alkoeffizienten und Aktivierungsenergien ebenfalls ein Arrhenius-Verhalten der charakteristi-
schen Membrandicke von der Temperatur: 
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Abb. ‎3.8: Einfluss der Oberflächenlimitierung nach der modifizierten Wagner-Gleichung 
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Neben der Wagner-Gleichung und ihrer modifizierten Form sind in der Literatur weitere Mo-
delle zur Beschreibung des Sauerstoffflusses durch die Membran mit teilweiser oder vollstän-
diger Limitierung durch den Oberflächenaustausch zu finden [Lin94, Kim98, Liu06, Tan02, 
Xu99]. Anwendung finden diese Modelle bei Untersuchungen zum Scale-up und zum 
Stofftransport in Hollow-Fiber-Modulen bei verschiedenen Betriebsweisen [Tan07, Tan05]. 
Da diese Modelle in dieser Arbeit nicht verwendet werden, wird für eine genauere Betrach-
tung auf Sunarso verwiesen, der diese zusammenfassend darstellt [Suna08].  
3.3.3 Konzentrationspolarisation 
Neben den Transportwiderständen der Membran und dem Ein- und Ausbau des Sauerstoffs 
über die Phasengrenzen können zusätzlich Widerstände aufgrund des Transportes durch die 
gasseitigen Grenzschichten der Feed-  und der Permeatseite auftreten.  
Die mögliche Beeinflussung der Permeation durch diese Widerstände bei Gasseparationsan-
wendungen wird meist unzureichende Bedeutung zugemessen, siehe auch Kap. ‎5.1. Häufig 
wird angenommen, dass der Effekt aufgrund hoher Diffusionskoeffizienten der Gase (bei-
spielsweise bei hohen Temperaturen) und geringer Selektivität der Membran (z.B. bei Poly-
mermembranen) zu vernachlässigen ist. Gleichzeitig weisen Gasseparationsmembranen je-
doch hohe Permeatvolumenströme auf, so dass die Konzentrationspolarisation bei bestimmten 
Anwendungen einen erheblichen Einfluss auf die Trennleistung haben kann. Da bei den in 
dieser Arbeit untersuchten gemischtleitenden Membranen eine ideale Trennung (Selektivität 
 ) bei gleichzeitig hohem O2-Fluss zu erwarten ist, ist eine Berücksichtigung und kriti-
sche Beurteilung der Konzentrationspolarisation notwendig. 
 
Mathematische Beschreibung der Konzentrationspolarisation 
Bei sauerstoffleitenden Membranen wird als Feed ein Gasgemisch aus Sauerstoff und Stick-
stoff aufgegeben und durch Konvektion an die Oberfläche der semipermeablen Membran ge-
bracht. Während der Sauerstoff durch die Membran unter der treibenden Kraft des chemi-
schen Potentialunterschiedes bzw. des Gradienten im Sauerstoffpartialdruck permeiert, wird 
der Stickstoff vollständig zurückgehalten. Der Stickstoff reichert sich in der Grenzschicht 
unmittelbar an der Membranoberfläche an und diffundiert dem Konzentrationsgefälle folgend 
in den Bulkbereich des Feedgases zurück. Nach einiger Zeit stellt sich ein stationärer Zustand 
mit konstantem Konzentrationsprofil ein, bei dem der konvektive Stickstofftransport zur 
Membranoberfläche gleich dem Diffusionsstrom zurück in die Bulkströmung ist. 
Auf der Permeatseite geschieht dies auf vergleichbare Weise. Hier reichert sich der Sauerstoff 
an der Membranoberfläche an und das Spülgas, hier Helium, verarmt. Schematisch dargestellt 
sind das Konzentrationsprofil und die Transportvorgänge für den Sauerstoff in Abb. 3.9.  
Folge dieser Konzentrationspolarisation auf der Feed- und Permeatseite ist, dass die Trieb-
kraft für die Permeation des Sauerstoffs über der Membran herabgesetzt wird. Für den Sauer-
stofftransport bedeutet dies, dass statt des maximalen Sauerstoffpartialdruckverhältnisses 
STAND DES WISSENS 19 
Feed
PF
Permeat
PP
feedseitige
Grenzschicht
vollständig
durchmischte
Kernströmung
Membran
xO2,P
xO2,P,Mem
permeatseitige
Grenzschicht
PF
xO2,F,Mem
xO2,F
O2-
2e-
Permeatfluss
jV,P xO2*
PPO
FFO
Px
Px


,
,
2
2  nur das reduzierte Sauerstoffpartialdruckverhältnis von 
PMemPO
FMemFO
Px
Px


,,
,,
2
2  als Triebkraft 
zur Verfügung steht. 
 
Abb. ‎3.9: Sauerstoffkonzentrationsprofil nach der Film-Theorie 
Die Konzentrationsprofile können unter der Annahme der Film-Theorie mathematisch be-
schrieben werden. Dabei vereinfacht das Filmmodell die hydrodynamischen Verhältnisse, 
indem davon ausgegangen wird, dass sich an der Phasengrenze zwischen Membran und Fluid 
eine stationäre Grenzschicht ausbildet und die Bulkströmung vollständig durchmischt ist. 
Falls keine Transportvorgänge parallel zur Membran stattfinden bzw. diese zeitlich konstant 
sind, kann die Massenbilanz für den permeierenden Sauerstoff innerhalb der feedseitigen 
Grenzschicht aufgestellt werden: 
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Dabei sind 
22NO
D der binäre Diffusionskoeffizient, x die Koordinate orthogonal zur Membran 
und jV die spezifischen Volumenströme in der feed- bzw. permeatseitigen Grenzschicht 
[m
3
/m
2
s]. 
*
2O
x stellt das Verhältnis vom Permeatvolumenstrom des Sauerstoffs zum gesamten 
permeierenden Volumenstrom dar. Dieses ergibt sich bei der hier vorliegenden semipermeab-
len Membran zu 1, da nur der Sauerstoff permeiert. 
Wird angenommen, dass der binäre Diffusionskoeffizient 
22NO
D im vorliegenden Konzentrati-
onsbereich konstant und der spezifische Permatstrom jV,P in erster Näherung gleich dem spe-
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zifischen Konvektionsstrom jV,F sind, lässt sich die Differenzialgleichung Gl. 3.13 über die 
Dicke der Grenzschicht (0 < x < F) integrieren. Folgenden Ausdruck ergibt sich für die Geo-
metrie einer ebenen Platte [Bake04]:  
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Hierbei sind der sogenannte Anreicherungsfaktor E und der intrinsische Anreicherungsfaktor 
E0, der bei Vermeidung der Grenzschicht (F= 0) erreicht werden kann, wie folgt definiert:  
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Der Exponentialterm in Gl. 3.14 wird auch als die dimensionslose Peclet-Zahl bezeichnet, die 
das Verhältnis aus konvektivem Fluss (orthogonal zur Membranoberfläche) zum diffusiven 
Fluss beschreibt.   
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Da in Gl. 3.14 bzw. Gl. 3.16 die benötigte Grenzschichtdicke Fexperimentell nicht direkt 
zugänglich ist, wird häufig stattdessen ein Stoffübergangskoeffizient F  eingeführt. Unter 
Annahme eines ausschließlich diffusiven Transportes in der Grenzschicht ist F definiert zu: 
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Bei einfachen Geometrien des Strömungsraumes (beispielsweise Rohr, unendlich ausgedehn-
te überströmte Platte) kann der Stoffübergangskoeffizient aus dimensionslosen Sherwood-
Korrelationen Sh = f(Re,Sc,Geometrie) abgeschätzt werden. In [Baer06, Jisch82, Schl84] sind 
oft verwendete Sherwood-Korrelationen für eine Vielzahl an Geometrien aufgeführt. Diese 
weisen jedoch zum Teil für vergleichbare Geometrien abweichende Parameter aufgrund ihrer 
empirischen Herkunft auf. In Fällen komplexer Geometrie oder fehlender experimenteller 
Untersuchung kann diese Abschätzung des Stoffübergangskoeffizienten zu unsicheren Aussa-
gen führen bzw. nicht anwendbar sein. In diesen Fällen bieten sich numerische Werkzeuge 
zur Strömungsmodellierung (Computational Fluid Dynamics) an. Diese haben den Vorteil, 
dass die Fluideigenschaften, die Konzentrationen, die Strömungsverhältnisse und der 
Stofftransport örtlich ermittelt und untersucht werden können. Diese Vorgehensweise wird in 
Kap. ‎5.1 verfolgt, da für die in dieser Arbeit untersuchte stirnseitig, laminar angeströmte Plat-
te keine empirischen Sherwood-Korrelationen zur Verfügung stehen.  
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Einflussfaktoren auf die Konzentrationspolarisation 
In Gl. 3.14 werden die Einflüsse (FE0, jV, 
22NO
D ) deutlich, die die Konzentrationspolarisati-
on maßgeblich beeinflussen. Abb. 3.10 zeigt qualitativ, inwiefern diese Parameter das Kon-
zentrationsprofil in der Grenzschicht beeinflussen. Die Grenzschichtdicke F wirkt sich expo-
nentiell auf die Konzentrationspolarisation aus. Durch Erhöhung der Turbulenz kann diese 
reduziert und so das Auftreten von Konzentrationspolarisation verringert werden. Mit an-
wachsendem intrinsischem Anreicherungsfaktor E0 erhöht sich die Konzentrationspolarisati-
on. Der Anreicherungsfaktor steigt mit zunehmender Selektivität, Druckunterschieden über 
der Membran und mit sinkender Feedgaskonzentration. Weiter haben ein steigender Permeat-
fluss jV und ein sinkender binärer Diffusionskoeffizient 
22NO
D einen verstärkenden Einfluss 
auf die Konzentrationspolarisation.  

 
Abb. ‎3.10: Einflüsse auf die Konzentrationspolarisation [Bake04] 
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Für eine Abschätzung der Konzentrationspolarisation der hier verwendeten hochpermeablen 
Membranen und einer Einordnung in gut untersuchte Gaspermeationsverfahren kann der so-
genannte Wijmans-Plot verwendet werden, siehe Abb. 3.11. Hier wird für die Feedseite der 
Membran die Konzentrationspolarisation nach Gl. 3.14 über der Peclet-Zahl aufgetragen.  
Legt man für die hier untersuchten Membranen einen Fall zugrunde, bei dem die zu erwarten-
den O2-Permeationsraten im Bereich von 1 bis 10 ml/(cm
2
min) liegen und die Membran bei 
einer Temperatur von 850°C betrieben wird, so ergeben sich Werte im Bereich von 0,55 bis 
0,95 bei einem Anreicherungsfaktor von 4,76 ( *
2O
x = 1, MemFOx ,,2  = 0,21). Für die Grenz-
schichtdicke wurde hierbei ein Wert von 2000µm angenommen, um die Vergleichbarkeit mit 
den in Abb. 3.11 dargestellten Literaturwerten sicherzustellen. Die Abschätzung zeigt, dass 
mit einem Einfluss der Konzentrationspolarisation auf der Feedseite der Membran zu rechnen 
ist.  
Die Konzentrationspolarisation auf der Permeatseite der Membran ist auf gleiche Weise über 
die Bilanzierung der permeatseitigen Grenzschicht zu berechnen. Diese wird zusätzlich zu der 
Konzentrationspolarisation auf der Feedgasseite die treibende Kraft für den Sauerstofftrans-
port über der Membran verringern.  
 
Abb. ‎3.11: Wijmans-Plot: Konzentrationspolarisation bei wichtigen Anwendungen der Gasseparation,  
Annahme Grenzschichtdicke 2000µm [Bake04] 
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3.4 Experimentelle Untersuchungen 
In diesem Kapitel wird ein Überblick über den Stand der Permeationsuntersuchungen gege-
ben. Hierzu werden verschiedene Materialien verglichen und auf den Stand der Arbeiten bei 
BSCF-Membranen eingegangen. Darüber hinaus wird auf die Membrandegradation und auf 
weitere mögliche Auswirkungen durch den Herstellungsprozess und die Oberflächenstruktur 
von Membranen eingegangen.  
3.4.1 Membranen mit Perowskitstruktur 
Den perowskitischen Materialien gilt zurzeit auf dem Gebiet der Sauerstofftransportmembra-
nen die größte Aufmerksamkeit. Die ersten Untersuchungen zur Sauerstoffabtrennung mittels 
gemischleitenden Keramiken wurde von Teraoka et al. am System La1-xSrxCoyFe1-yO3-δ veröf-
fentlicht [Tera85]. Seitdem wurde eine Vielzahl von Werkstoffen untersucht. Bei den Unter-
suchungen stand vor allem die Auswirkung von Substitutionen im Blickpunkt, so dass eine 
Vielzahl meist nur leicht variierter Zusammensetzungen untersucht wurde. Ausgangszusam-
mensetzung für viele Studien sind das SrCoO3− oder SrFeO3− und das LaCoO3− oder 
LaFeO3−. Permeationsraten verschiedener ausgewählter Materialzusammensetzungen sind 
beispielsweise in [Gell97, Lei05, Liu06-1, Sun08] zu finden. Einer der generellen Aussagen 
aus diesen Untersuchungen ist, dass Zusammensetzungen, die Sr enthalten, eine höhere Per-
meabilität als La basierte Zusammensetzungen zeigen, letztere jedoch eine bessere Stabilität 
aufweisen. Hinsichtlich der Permeationsraten gibt Sunarso et al. [Suna08] einen ausführlichen 
Überblick. Die gemessenen Permeationsraten liegen je nach Membran und Versuchsbedin-
gung (Membrandicke: 0,219 - 3,1 mm, Temperatur: 600 - 1100°C, O2-Partialdruck Feedseite: 
0,01 - 1 bar, O2-Partialdruck Permeatseite: 10
-4
 - 0,9 bar) in der Größenordnung von 0,00025 
bis 9 ml/cm
2
min. Die höchsten O2-Permeationsraten werden dabei bei Ba0,5Sr0,5Co0,8Fe0,2O3−δ 
(BSCF) erreicht, welches zuerst von Shao et al. beschrieben wurde [Sha00]. Bei dem Ver-
gleich bei Sunarso ist anzumerken, dass die herangezogenen Quellen unterschiedliche Mess- 
und Probenbedingungen (Partialdruckverhältnis, Geometrie und Membrandicke) aufweisen. 
Vor allem die Sauerstoffpartialdrücke sind in vielen Fällen nicht oder nur für die Feedseite 
gegeben. Die unterschiedlichen Bedingungen werden beim Vergleich jedoch nicht berück-
sichtigt, so dass nur Tendenzen festgestellt werden können. Ebenfalls einen guten Überblick 
gibt Foy, der zur besseren Vergleichbarkeit die O2-Permeationsraten auf eine Dicke von 1 mm 
und einen feedseitigen Sauerstoffpartialdruck von 0,21 bar normiert. Vollständige Informati-
onen über das Sauerstoffpartialdruckverhältnis sind jedoch hier ebenso nicht vorhanden. Bei 
Foy zeigt ebenfalls das BSCF-Material die höchste Sauerstoffpermeabilität, siehe Abb. 3.12. 
Tab. 3.1 zeigt die Zusammensetzung der untersuchten Membranmaterialien. 
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Abb. ‎3.12: Vergleich der O2-Permeationsrate als Funktion der Temperatur von verschiedenen  
Perowskitmaterialien, siehe Tab. 3.1, bei pO2,F = 0,21 bar und L = 1 mm [Foy07] 
 
Tab. ‎3.1:Perowskitmaterialien aus der Literatur 
Kurzform Material Materialzusammensetzung Quelle 
BBCF BaBi0,4Co0,2Fe0,4O3- [Shao00-1] 
BCF BaCe0,15Fe0,85O3- [Zhu04] 
BSCF Ba0,5Sr0,5Co0,8Fe0,2O3- [Wang02] 
BTCF BaTi0,2Co0,5Fe0,3O3-d [Tong03] 
CLFC Ca0,6La0,4Fe0,75Co0,25O3- [Diet03] 
LCF La0,4Ca0,6FeO3- [Diet03] 
LCFC La0,6Ca0,4Fe0,75Co0,25O3- [Diet04] 
LSC La0,5Sr0,5CoO3- [Haar01] 
LSCF La0,6Sr0,4Co0,2Fe0,8O3- [Zhu04] 
LSCF Kapillare La0,6Sr0,4Co0,2Fe0,8O3- [Thur06] 
LSGF La0,15Sr0,85Ga0,3Fe0,7O3- [Zhu04] 
LSGF-BSCF 12,8La0,15Sr0,85Ga0,3Fe0,7O3-  
Ba0,5Sr0,5Co0,8Fe0,2O3- 
[Wang03-1] 
SCN SrCo0,9Nb0,1O3- [Ito07] 
SCT SrCo0,85Ti0,15O3- [Khart99] 
SLFC Sr0,9La0,1Fe0,8Cr0,2O3- [Kaus07] 
SLFCC Sr0,8La0,2Fe0,7Cr0,2Co0,1O3- [Step00] 
SLFT Sr0,8La0,2Fe0,8Ti0,2O3- [Kaus07] 
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Für BSCF wurden von einer Vielzahl von Autoren Permeationsuntersuchungen an Scheiben 
und Rohrmembranen durchgeführt [Liu05, Lu05, Shao01, Vent06, Wang02, Zhu05]. Dabei 
wurden vor allem die Einflüsse der Temperatur, der Feed- und Sweepgasvolumenströme und 
der Dicke der Membran untersucht. Hierbei wurden Zusammenhänge zwischen diesen Ein-
flussgrößen ermittelt. Abb. 3.13 und 3.14 zeigen Messungen von Wang an kurzen Rohrmem-
branen mit einer Länge von 17,5 mm, einem Außendurchmesser von 8 mm und einer Wand-
stärke von 1,7 mm [Wang02]. 
  
Abb. ‎3.13: Einfluss des feedseitigen Luftvolumenstroms auf die O2-Permeationsrate [Wang02] 
Untersuchungen von Lu zeigen an Scheibenmembranen, dass sich bei relativ dicken Membra-
nen (L > 1 mm) die O2-Permeationsrate umgekehrt proportional zur Membrandicke verhält 
[Lu05], siehe Abb. 3.15. Hier ist jedoch eine deutliche Streuung der Messwerte zu erkennen. 
Schlehuber stellt hingegen bei niedrigen Temperaturen von 700°C nur eine geringe Steige-
rung der O2-Permeationsrate mit abnehmender Membrandicke fest [Schl10], siehe hierzu 
Abb. 5.2 in Kap. ‎5.1.  
Des Weiteren wird erwartet, dass mit Abnahme der Membrandicke mit einer zunehmenden 
Limitierung durch den Oberflächenaustausch gerechnet wird. In der Literatur liegen hierzu 
jedoch noch widersprüchliche Aussagen vor, inwiefern die Oberflächeneffekte limitierend 
wirken. Diskutiert wird dieses ausführlicher im Kap. ‎5.1. 
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Abb. ‎3.14: Einfluss des Sweepgasvolumenstroms auf die O2-Permeationsrate [Wang02] 
  
Abb. ‎3.15: Abhängigkeit der O2-Permeationsrate von der Membrandicke [Lu05] 
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Abb. 3.16 und Tab. 3.2 zeigen eine Auswahl veröffentlichter Permeationsmessungen der Ma-
terialzusammensetzung Ba0,5Sr0,5Co0,8Fe0,2O3- (BSCF) der letzten Jahre. Zu sehen ist, dass 
diese Untersuchungen bevorzugt an Scheiben- und Rohrmembranen und ohne Druckgradient 
über der Membran durchgeführt worden sind. Eine Ausnahme stellt hier [Lu05] dar, bei dem 
Permeationsmessungen unter Feeddrücken von bis zu 10 bar durchgeführt wurden. Untersu-
chungen bei Drücken bis zu 20 bar, wie sie für den OXYCOAL-AC Prozess relevant sind, 
wurden bisher nicht durchgeführt. Die spezifischen Permeationsraten in den Untersuchungen 
liegen im Temperaturbereich von 600 - 950°C zwischen 0,064 - 3,83 ml/(cm
2
min). Werden 
die ermittelten O2-Permeationsraten in einem Arrhenius-Plot aufgetragen, siehe Abb. 3.16, ist 
zu sehen, dass erhebliche Abweichungen bei vergleichbaren Temperaturen auftreten. 
 
Abb. ‎3.16: Arrhenius-Plot von BSCF-Permeationsraten 
Dies liegt in erster Linie daran, dass die Bedingungen, unter denen die Versuche durchgeführt 
wurden, voneinander abweichen. So werden zum einen Membranen unterschiedlicher Dicke 
zwischen 0,2 und 2 mm untersucht, zum anderen unterschiedliche Feed- und Spülgasströme 
verwendet, die das Sauerstoffpartialdruckverhältnis und die O2-Permeationsrate über der 
Membran beeinflussen, siehe Abb. 3.13 bis 3.15. Darüber hinaus unterscheiden sich die 
Membranen in ihrer Form (Rohr, Kapillare, Scheibe) und in der Art der Herstellung und kön-
nen daher unterschiedliche Gefügeeigenschaften (Korngrößen, geschlossene Porosität) und 
Oberflächenstrukturen (Rauigkeit, spezifische Oberfläche) aufweisen. In Kap. ‎3.4.4 wird ge-
zeigt, dass diese einen deutlichen Einfluss auf die Permeationsraten haben können.
 Tab. ‎3.2:Literaturdaten zur Permeation bei BSCF 
Membran 
Abmessungen 
Temperatur  Permeationsrate  
Betriebsbedingungen 
Quelle 
Dicke Durchmesser  eff. Membranfläche Länge Druckverhältnis Feed-/Sweepstrom 
Ba0,5Sr0,5Co0,8Fe0,2O3-δ  L Ø Aeff   T jO2  P1 / P2  bzw. pO2,R/pO2,P    
(BSCF 5582) [mm] [mm] [cm²] [cm] [°C] [ml cm−2 min−1] [bar] [ml min−1]   
BSCF 5582, Rohrmembran   1,15 - 0,71 20,05 7,0 700 - 950 0,69 - 3,83 0,21 / - Luft/He = 310/82 [Liu05] 
BSCF 5582, Flachmembran 1,46   0,8 - 1,0  - 700 - 850 0,41 - 1,05  - Luft/He = 150/40 [Lu05-1] 
BSCF 5582, Flachmembran 1,37 16,0 2,01  - 700 - 850 1,0 - 2,01 P1/P2 = 10 Luft/He = 150/10 [Lu05] 
BSCF 5582, Flachmembran 1,5   0,85   600 - 950 0,064 - 1,59 0,21 / 0,037 Luft/He = 150/30 [Shao00] 
BSCF 5582, Flachmembran 1,5 1,01 0,80   600 - 950 0,075 - 1,575   Luft/He = 150/30 [Shao01] 
BSCF 5582, Flachmembran   17,0 - 10,0 0,79   800 - 900 0,962 - 1,396   Luft/He = 300/- 
[Shao01-1] Gold als Bindemittel 1,5       820 - 900 1,07 - 1,38   Luft/He 
Keramische Bindemittel 1,5       820 - 900 1,01 - 1,36   Luft/He 
BSCF 5582, Flachmembran 1,5 1,01 0,80  - 600 - 950 0,1 - 1,6 0,21 / 0,05 Luft/He = -/30 [Shao01-2] 
BSCF 5582, Flachmembran 2,0    -  - 700 - 950    -  - 
[Tan03] 
SS Methode           0,64 - 1,95     
MC Methode           0,56 - 1,85     
CE Methode           0,37 - 1,26     
BSCF 5582, Flachmembran 0,2 0,56 25,0  - 700 - 1000 1,91 - 3,63  0,21 / 10-5  O2+N2/He   [Vent06] 
BSCF 5582, Rohrmembran   4,56 - 7,96 2,53 1,768 700 - 900 1,02 - 3,0 1 / 0,1147 Luft/He = 300/60 [Wang02] 
BSCF 5582, Flachmembran 2,0 1,04 0,85  - 700 - 915 0,3 - 1,1  - Luft/He = 150/30 [Wang03] 
BSCF 5582, Rohrmembran   7,96 - 4,56 2,53 1,768 700 - 900 1,0 - 3,0 P1 = 1,0 Luft/He = 300/60 [Wang04] 
BSCF 5582, Rohrmembran   4,56 - 7,96 1,60 1,117 780 - 900 0,97 - 1,55 P1 = 0,1 -1,0 O2+N2/He  = 300/100 [Wang05-01] 
BSCF 5582, Flachmembran 1,5       700 - 900 0,62 - 1,74 0,09-1 / 0,0093-0,1147 O2+N2/He = 300/60 
[Wang05-02] 
BSCF 5582, Rohrmembran 1,7       700 - 900 0,56 - 1,54 0,09-1 / 0,0093-0,1147 O2+N2/He = 300/60 
BSCF 5582, Flachmembran 2,0 16,0 - 12,0    - 650 - 900 0,39 - 1,1  - Luft/He 
[WangR06] 
BSCF 5582, Rohrmembran 0,2 1,15 - 0,71   6,9 700 - 950 0,7 - 3,78  - Luft/He= -/80 
BSCF 5582, Flachmembran 1,4 0,11 1,00   700 - 900 0,11 - 1,6 P1 = 0,21 Luft/He = 200/30 [Zhu05] 
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3.4.2 Alternative Membranwerkstoffe 
Neben den Perowskiten werden auch andere Werkstoffgruppen bezüglich ihrer Eignung als 
Sauerstoffionenleiter untersucht. In Bezug auf die Stabilität gilt die Materialgruppe mit Rudd-
lesden-Popper-Struktur, siehe Kap. ‎3.2, als stabiler im Vergleich zur Perowskitstruktur [Da-
ro03]. Auch hier hängen die Leitfähigkeit und die Stabilität sehr stark von den jeweiligen Do-
tierungen ab. Der größte Teil der veröffentlichten Permeationsraten liegt jedoch unterhalb der 
von perowskitischen Strukturen [Khar01-1, Khar04, Vash99, Voig06, Yare03, Smit06]. 
Sunarso gibt hier einen ausführlichen Überblick [Suna08].  
Eines der meist favorisierten Materialien ist La2NiO4+, welches eine relativ hohe Permeabili-
tät bei gleichzeitiger hoher chemischer Stabilität aufweist. Skinner et al. zeigt für dieses Mate-
rial, dass die Sauerstoffpermeation im Temperaturbereich von 500 - 800°C vergleichbar zu 
der des Perowskitmaterials LSCF ist [Skin00]. La2NiO4+ wird ebenso in dieser Arbeit hin-
sichtlich der chemischen Stabilität untersucht. Höhere Ruddlesden-Popper-Phasen (n = 2,3) 
spielen nur eine untergeordnete Rolle [Brea02, Mogn06, Mant02]. 
Bei Strukturen mit vornehmlich ionischer Leitfähigkeit wie Fluoriten oder Pyrochloren wer-
den deutlich geringere O2-Permeationsraten im Vergleich zu Perowskiten ermittelt. Daher 
werden sie in der Literatur nicht als Alternative zur Sauerstoffabtrennung mittels perowskiti-
scher Membranmaterialien gesehen [Cao94, Capo06, Khar03]. 
3.4.3 Membrandegradation 
Die Langzeitstabilität der Membranmaterialien ist entscheidend für den großtechnischen Ein-
satz. Verändert sich die Membran im Einsatz, spricht man von Degradation, was zu uner-
wünschten Eigenschaftsänderungen wie z.B. Verlust der Permeabilität oder der mechanischen 
Festigkeit führen kann. Einflüsse für die Degradation können z.B. der anliegende Gradient im 
chemischen Potenzial oder für die Membran korrosive Gase und der Kontakt zu anderen Ma-
terialien sein. 
Wie in Kap. ‎3.3 erklärt, ist der Gradient im chemischen Potential die Voraussetzung für den 
Sauerstofftransport durch die Membran. Dieser Gradient kann jedoch ebenfalls zu einer Dif-
fusion der übrigen Membranbestandteile (Kationen) führen, da sich ein entgegengesetzter 
Gradient im chemischen Potential für die anderen Komponenten ausbildet. Die Kationenbe-
weglichkeit ist deutlich geringer als die des Sauerstoffs, kann jedoch auf längere Sicht zur 
Entmischung des zuvor homogenen Materials oder zur Dekomposition in mehrere Phasen 
führen. Zur näheren Erläuterung der Entmischung sei hier auf [Schl10] verwiesen. 
Für den Einsatz der Membranen im Kraftwerksprozess, insbesondere bei dem vorgestellten 4-
End-Betrieb mit Kontakt zum Rauchgas, ist darüber hinaus die mögliche chemische Reaktion 
von Bestandteilen der Membran mit dem umgebenden Gas, mit angrenzenden Materialien 
oder mit Ausdampfungen aus diesen von essentieller Bedeutung. Als Beispiel ist hier die Re-
aktion von Erdalkalibestandteilen der Membran mit CO2 aus der Gasphase zu nennen, die 
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durch Arnold bei BSCF-Membranen festgestellt wurde [Arno07]. Die Reaktion des Bariums 
mit CO2 zu Bariumkarbonat führt in diesem Fall zu einer deutlichen Minderung der Permea-
bilität. Shao und Park untersuchen weiter, ob das in Umgebungsluft vorhandene CO2 bereits 
Auswirkungen hat. Die Ergebnisse zeigen eine geringere Permeation bei bereits 500ppm CO2 
im Vergleich zum Einsatz unter synthetischer Luft. Eine Karbonatbildung konnte bei der Un-
tersuchung der Materialstruktur jedoch nicht festgestellt werden [Shao00, Park09]. Weitere 
Untersuchungen zeigen den Einfluss von feuchten, CO2-haltigen Atmosphären, welche je 
nach Zusammensetzung der Materialien zu einer Korrosion führt [Wain09, Bens99,  
Kaus07-1, Zhen98]. Diese Studien konzentrieren sich vor allem auf die Veränderung der Ma-
terialstruktur. Der Einfluss auf die O2-Permeationsrate wird hierbei nicht näher untersucht. 
Darüber hinaus sind in den verwandten Arbeitsgebieten der Sauerstoffsensoren und Kathoden 
für Brennstoffzellen weitere Arbeiten zum Einfluss von CO2 an verschiedenen Materialien zu 
finden [Czup10, Mart09, Zako05, Yan07]. 
Hinsichtlich des Einflusses von SO2 sind weit weniger Untersuchungen in der Literatur vor-
handen. Hier sind in erster Linie Arbeiten auf dem Gebiet von perowskitischen Katalysatoren 
zu nennen, die eine Reaktion von dem im Perowskit enthaltenen Lanthan mit SO2 zu Sulfiden 
und Sulfaten zeigen [Zhu01, Zhan08]. Hinsichtlich des Einflusses von SO2 auf die O2-
Permeationsrate sind derzeit keine Untersuchungen bekannt.  
Weitere Arten von Degradationseffekten wurden bei BSCF festgestellt. So zeigt Vente, dass 
sich die Membran unter Einsatz von reinem Helium als Sweepgas in Bereichen sehr niedrigen 
Sauerstoffpartialdrucks zersetzt [Vent06]. Van Veen und Shao [Veen03, Shao00] stellen eine 
langsame Abnahme der O2-Permeationsrate bei Temperaturen unterhalb von 750°C bzw. 
825°C fest, die mit niedrigerer Temperatur umso schneller abläuft. Eine vollständige Regene-
ration bei höheren Temperaturen ist jedoch möglich, siehe Abb. 3.17. Shao ermittelt höhere 
Temperaturen, ab denen dieser Permeationsabfall beginnt, siehe Abb. 3.18. In diesem Tempe-
raturbereich findet die Umwandlung jedoch sehr langsam statt, was in Langzeituntersuchun-
gen gezeigt wird [Shao00]. Als Ursache hierfür wird von Švarcová et al. eine Umwandlung 
der kubischen in eine hexagonale Phase nachgewiesen [Švar08]. 
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Abb. ‎3.17: O2-Permeationsänderung bei verschiedenen Temperaturen aufgrund  
von Phasenänderungen [Veen03] 
 
Abb. ‎3.18: Abnahme der O2-Permeationsrate aufgrund von Phasenänderungen bei unterschiedlichen  
Temperaturen: a = 850°C, b = 825°C, c = 750°C [Shao00] 
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3.4.4 Weitere Einflussfaktoren 
Verschiedene Untersuchungen zeigen, dass bei vergleichbaren Messbedingungen unterschied-
liche Herstellungsbedingungen der Membran zu abweichenden Sauerstoffpermeabilitäten 
führen. Dies ist vor allem auf die je nach Herstellungsverfahren unterschiedliche Mikrostruk-
tur zurückzuführen, die die physikalischen Eigenschaften und die Transporteigenschaften 
beeinflusst [Zeng98, Khar02]. Bei La0,8Sr0,2Co0,6Fe0,4O3- wurden durch Qi und Zeng [Qi00, 
Zeng07] unterschiedliche Herstellungsrouten und deren Auswirkung untersucht. Festgestellt 
werden konnte bei LSCF die Tendenz, dass eine größere Korngröße zu einer erhöhten Perme-
abilität führt. Bei weiteren Untersuchungen von Zeng an La0,6Sc0,4Co0,2Fe0,8O3- konnte durch 
erhöhte Sintertemperatur die Permeabilität im Temperaturbereich von 800 - 950°C um bis zu 
einem Faktor von 10 erhöht werden [Zeng07].  
Bei BSCF werden vergleichbare Einflüsse festgestellt. Tan zeigt, dass bereits die Herstellung 
der BSCF-Pulver einen deutlichen Einfluss auf die Sauerstoffpermeabilität hat [Tan03].  
Bei Wang wird festgestellt, dass die Sauerstoffpermeabilität bei größeren Korngrößen steigt  
[Wang05]. Durch unterschiedliche Sintertemperaturen (1273- 1473 K) und -zeiten (5 - 50 h) 
wurden die Korngrößen in einem Bereich von 30 bis 140µm variiert. Permeationsmessungen 
weisen hierdurch eine Steigerung der Permeationsrate von 10 - 20% auf. Da mit steigender 
Sintertemperatur ebenso die Dichte von 79% auf 96% gesteigert wurde, ist bisher nicht ge-
klärt, ob diese Steigerung einzig auf die Korngröße zurückzuführen ist und welchen Einfluss 
die geschlossene Porosität in der Membran auf die Permeabilität hat. 
Als weiterer Einflussfaktor auf die Permeationsrate ist die Oberflächenstruktur bzw. die spezi-
fische Oberfläche der Membranen zu nennen. Kusaba zeigt am Beispiel des LSCF mittels 
unterschiedlicher Aufrauhung der Membranoberfläche, dass bei dünnen Membranen, bei de-
nen eine teilweise oder vollständige Limitierung durch den Oberflächenaustausch vorliegt, die 
Sauerstoffpermeation deutlich erhöht werden kann. Bei dicken, vor allem bulklimitierten 
Membranen ist hingegen keine wesentliche Steigerung möglich [Kusa06]. 
Herstellungspezifische Auswirkungen werden in dieser Arbeit in Kap. ‎6.1 aufgezeigt. 
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4 EXPERIMENTE 
4.1 Materialauswahl und Membranen 
Für die Validierung der in Kap. ‎3.3 vorgestellten Modellgleichungen sind Permeationsunter-
suchungen an unterschiedlich dicken Membranen notwendig. Hierzu bieten sich Scheiben-
membranen an, da bei diesen im Vergleich zu Rohrmembranen zum einen sehr dünne Mem-
branen untersucht werden können und zum anderen die Dicke durch Abschleifen exakt einge-
stellt werden kann. Bei Rohrmembranen ist aufgrund des Herstellungsprozesses immer mit 
einer Schwankung der Membrandicke sowohl in Umfangsrichtung als auch über die Länge 
der Membran zu rechnen. Eine Bestimmung der mittleren Membrandicke ist daher nicht hin-
reichend genau möglich. Weiterhin ergibt sich bei Scheibenmembranen durch den Schleifpro-
zess eine reproduzierbare Oberflächenbeschaffenheit, die wie in Kap. ‎3.4.4 gezeigt einen 
deutlichen Einfluss haben kann. Für die Scheibenmembranen wurde das hochpermeable 
BSCF-Material mit der Zusammensetzung Ba0,5Sr0,5Co0,8Fe0,2O3- gewählt. Dieses weist der-
zeit die höchsten O2-Flüsse auf. Des Weiteren ist für diese hochpermeablen Membranen der-
zeit nicht abschließend geklärt, inwiefern die vorgestellten Modellgleichungen anwendbar 
sind und in welchem Maße der Oberflächenaustausch die O2-Permeation limitiert. Für die in 
dieser Arbeit durchgeführten O2-Permeationsmessungen stehen Scheibenmembranen mit ei-
nem Durchmesser von 15 mm und Dicken zwischen 0,3 mm und 2 mm zur Verfügung. 
Für O2-Permeationstests unter hohen Feeddrücken bis zu 20 bar sind Scheibenmembranen 
aufgrund der geringen mechanischen Stabilität nicht einsetzbar, so dass hierfür Rohrmembra-
nen verwendet werden. Diese werden ebenso für die chemischen Stabilitätsuntersuchungen 
eingesetzt. Neben BSCF stehen hier zwei weitere Membranmaterialien zur Verfügung. Bei 
BSCF und Sr0,5Ca0,5Mn0,8Fe0,2O3- (SCMF) handelt es sich dabei um Perowskit-, bei 
La2NiO4+ um eine perowskitähnliche Struktur. Der Außendurchmesser der Membranrohre 
beträgt 10 mm bzw. 15 mm, die Länge 50 bzw. 100 mm. Die Wandstärke ist bei allen Proben 
mit 1,15 mm identisch. In Tab. 4.1 sind die wesentlichen Informationen zur Zusammenset-
zung, zur Geometrie und zu den Sinterbedingungen zusammengefasst. 
 
Tab. ‎4.1: Rohrmembranen und Sinterparameter 
Membran-
typ 
Zusammensetzung 
Membranmaterial 
Sinter-
parameter 
Membran- 
länge 
[mm] 
Außen-
durchmesser 
[mm] 
Membran- 
dicke  
[mm] 
BSCF Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3- 1130°C / 
2h 
50 
bzw.100 
15 1,15 
SCMF Sr0.5Ca0.5Ma0.8Fe0.2O3- 1400°C / 
2h 
100 10 1,15 
La2NiO4+ La2NiO4+ 1445°C / 
1h 
100 10 1,15 
34   EXPERIMENTE  
Alle hier untersuchten Membranen wurden vom Fraunhofer-Institut für Keramische Techno-
logien und Systeme (IKTS) zur Verfügung gestellt. Um den Auslieferungszustand der Rohr-
membranen festzuhalten, wurden am Institut für Energieforschung (IEF 1) des Forschungs-
zentrums Jülich Rasterelektronenmikroskopieaufnahmen (REM) und Strukturuntersuchungen 
mittels Röntgendiffraktometrie (XRD) und energiedispersiver Spektroskopie (EDS) durchge-
führt, siehe Abb. 4.1. 
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Abb. ‎4.1: Ausgangszustand der Membranproben: links REM-Aufnahme; rechts EDS-Analyse 
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Auf den REM-Aufnahmen ist deutlich die Struktur der gesinterten Membran mit den einzel-
nen Körnern und Korngrenzen zu erkennen. Bei den XRD und EDS-Analysen sind zum einen 
die kubische Perowskitphase, beim La2NiO4+ die Ruddlesden-Popper-Struktur und bei der 
EDS-Analyse die in der Membran vorhandenen Bestandteile zu finden, z.B. bei der BSCF-
Membran nur die Bestandteile Barium, Strontium, Kobalt, Eisen und Sauerstoff. Das zu se-
hende Platin stammt von der notwendigen Beschichtung der Probe für das Rasterelektronen-
mikroskop.   
4.2 O2-Permeationsmessungen 
Für die Modellvalidierung und die Untersuchung der chemischen Stabilität werden O2-
Permeationsmessungen sowohl an Scheibenmembranen als auch an Rohrmembranen durch-
geführt. Hierzu sind geeignete Testeinrichtungen notwendig, die die benötigten Randbedin-
gungen hinsichtlich Temperatur, Druck, Gasversorgung und Analytik erfüllen. In den folgen-
den Kapiteln werden der Aufbau der Versuchsstände für Scheiben- und Rohrmembranen, die 
Durchführung und Auswertung der Permeationsversuche vorgestellt. 
4.2.1  Permeationsteststand für Scheibenmembranen 
Der Permeationsteststand setzt sich aus den drei wesentlichen Teilen Gasversorgungseinheit, 
Testeinheit und Analyseeinheit zusammen. 
Die Gasversorgungseinheit stellt die Gase synthetische Luft, N2, O2, He und CO2 zur Verfü-
gung. Zur Einstellung der Volumenströme stehen Massendurchflussregler mit verschiedenen 
Regelbereichen zur Verfügung. So lassen sich die Volumenströme im Bereich von 2 bis 1000 
Nml/min einregeln und die Zusammensetzung der Feed- und Sweepströme in einem weiteren 
Bereich variieren. Der Druck der Feedseite lässt sich mittels Druckregler von Umgebungs-
druck auf bis zu 25 bar abs einstellen. Bei den mechanisch kaum stabilen Scheibenmembra-
nen wird in dieser Arbeit auf eine feedseitige Druckbeaufschlagung verzichtet und das O2-
Partialdruckverhältnis über unterschiedliche O2-Konzentrationen im Feed- und Sweepgas 
bzw. durch Anlegen eines Unterdruckes auf der Sweep-/Permeatseite variiert. Für letzteres 
kann durch den Einsatz einer Vakuumpumpe und Druckregelung der Druck von wenigen 
mbar (abhängig vom Sweepvolumenstrom) bis 1,5 bar abs geregelt werden.  
Die Testeinheit besteht aus einem vertikalen Rohrofen mit einer maximalen Betriebstempera-
tur von 1200°C, in dem der Rezipient mit eingebauter Membran auf Betriebstemperatur auf-
geheizt wird. Die zentrale Einheit des Permeationsteststandes stellt der Rezipient dar, in wel-
chem die zu testende Membran eingebaut und über den die Gasversorgung der Feed- und 
Sweepseite der Membran sichergestellt wird. Der Rezipient, siehe Abb. 4.2, ist aus Alumini-
umoxid und Edelstahl gefertigt. Die Abdichtung zwischen Edelstahl- und Aluminiumoxid-
komponenten wird über O-Ring-Gummidichtungen realisiert, so dass die einzelnen Gasströ-
me zur Umgebung gasdicht abgetrennt sind. Der sich im Ofen befindliche Teil des Rezipien-
ten besteht aus zwei Aluminiumoxidrohren mit einem Innendurchmesser von 13 mm und ei-
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ner Wandstärke von 3,5 mm, zwischen die die Membran von 15 mm Durchmesser und unter-
schiedlicher Dicke von 0,3 mm bis 2 mm eingebaut wird. Beide Seiten der Membran werden 
mittels Golddichtungen abgedichtet, so dass die Feed- und Sweepgasströme voneinander und 
zur Umgebung gasdicht getrennt sind. Ein Gasaustausch kann daher nur über das Membran-
material stattfinden. Durch Aufbringen einer Federkraft wird sichergestellt, dass das Gold die 
Membran mit dem Aluminiumoxid gasdicht abdichtet. 
Zur Zuführung des Sweep- und Feedgases sind zwei weitere Aluminiumoxidrohre mit einem 
Außen- und Innendurchmesser von 6,2 mm bzw. 4,1 mm zentral eingebaut. Sternförmige Ab-
standshalter auf diesen gewährleisten eine zentrale Fixierung des Innenrohres zum Außen-
rohr, so dass die Membran zentral angeströmt und eine radial symmetrische Strömung über 
der Membran erreicht wird. Der Abstand zwischen der Membran und den Stirnseiten der In-
nenrohre wird mit 5 mm auf beiden Seiten konstant eingestellt. Dies gewährleistet eine Re-
produzierbarkeit der Experimente und minimiert den Aufwand bei der später vorgestellten 
Abbildung des Teststandes in einer CFD-Simulation, siehe Kap. ‎5.3. 
Beim Einbau des Rezipienten ist die Membran vertikal mittig im homogenen Temperaturbe-
reich des Ofens angeordnet, so dass sowohl die Membran als auch die zugeführten Gase auf-
geheizt werden und eine stationäre und homogene Temperatur aufweisen. Zur Überwachung 
und Erfassung der Temperatur von Feed- und Sweepgas ist jeweils ein Thermoelement nahe 
der Membranoberfläche positioniert. 
Membran
Golddichtung
Feed
Retentat
Sweep
Permeat
Thermoelement
Thermoelement
Feder
       
Abb. ‎4.2: Prinzip des Rezipienten mit Membran 
Die Zusammensetzung aller der Membran zugeführten oder von der Membran weggeführten 
Gase wird in der Analyseeinheit des Teststandes bestimmt. Diese besteht vor allem aus einem 
Probeentnahmesystem und einem Gaschromatographen. Die Trennung und Analyse von O2, 
N2 und weiteren Komponenten CO2, SO2 wird im Gaschromatographen mittels dreier 
Trennsäulen (GS-GASPRO, GS-Q und HP-Molesieve der Firma J&W) erreicht. Das Probe-
entnahmesystem besteht aus einem Multipositionsventil und einem sogenannten Loop-Filling-
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Manager. Es ermöglicht, Proben in gewünschter Reihenfolge aus unterschiedlichen Gasströ-
men (z.B. Feed, Retentat, Sweep, Permeat) zu entnehmen und diese dem Gaschromatogra-
phen zur Analyse zu initiieren. Da die zu analysierten Gasströme unterschiedliche Über- und 
Unterdrücke aufweisen können, ist in das Probeentnahmesystem eine Druckregelung inte-
griert, die sicherstellt, dass die Probe im Gaschromatographen immer bei gleichem Druck 
analysiert wird. Dies erhöht die Genauigkeit und Reproduzierbarkeit der sonst druck- bzw. 
massenabhängigen Bestimmung der Gaszusammensetzung.  
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Abb. ‎4.3: Aufbau des Scheibenteststandes zur Bestimmung der Sauerstoffpermeationsrate 
Zur Auswertung und Überwachung der Permeationsmessungen werden die wesentlichen Re-
gel- und Messgrößen des Teststandes über die Steuersoftware DasyLab erfasst und gespei-
chert. Eine Programmierung ermöglicht hierbei einen je nach Anforderung teilweisen oder 
vollständig automatisierten Test- und Analysebetrieb, welcher über eine grafische Benutzer-
oberfläche am PC überwacht wird. Abb. 4.3 zeigt schematisch den Aufbau des Teststandes. 
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4.2.2 Permeationsteststand für Rohrmembranen 
Der Permeationsteststand für Untersuchungen an Rohrmembranen kann ebenfalls in die drei 
Teilbereiche Gaskonditionierung, Testeinrichtung und Analytik aufgeteilt werden. Bei der 
Analytik wird das gleiche System wie beim Scheibenteststand bestehend aus Probeentnahme 
und Gaschromatographen eingesetzt. Ebenso findet die Datenaufnahme über die Steuerungs-
software DasyLab statt. 
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Abb. ‎4.4: Schematischer Aufbau des Rohrteststandes 
Die Gaskonditionierung ist ebenfalls vergleichbar zum Scheibenprüfstand, ist jedoch um eine 
Einheit zur Einmischung von Minoritätskomponenten erweitert und aufgrund der höheren 
Membranfläche auf größere Volumenströme der Gase ausgelegt. Der Feedvolumenstrom und 
Druck der Feedseite werden über thermische Durchflussmesser bzw. Druckregler eingestellt. 
Der Luftvolumenstrom ist im Bereich von 20 Nml/min bis 20 Nl/min regelbar und ein Druck 
der Feedseite bis zu 25 bar realisierbar. Für die Untersuchung unter Umgebungsluft steht ein 
Kompressor mit einem Maximaldruck von 35 bar abs zur Verfügung. Durch einen anschlie-
ßenden Kühltrockner und ein Filtersystem wird die Kompressorluft von Wasser und mögli-
chen Verunreinigungen durch Öl und von Partikeln befreit. 
Die Sweepgasseite wird aus CO2, O2 und den Spurengasen SO2, CO, NO zusammengemischt, 
so dass die Bedingungen eines Rauchgases zum Teil simuliert werden können. Die Durch-
flüsse der einzelnen Komponenten werden über thermische Durchflussmesser bzw. bei den 
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Spurengasen über einen Kapillardosierer geregelt. Für CO2 sind Volumenströme zwischen 20 
und 1000 Nml/min und für O2 zwischen 2 und 100 Nml/min möglich. Als inertes Referenz- 
und Spülgas ist ein He-Volumenstrom von 20 Nml/min bis 1000 Nml/min einstellbar. Mit 
dem Kapillardosierer können Schadgaskonzentrationen an SO2, CO bzw. NO von 2 bis 1500 
ppm im Trägergasstrom (CO2, He, O2) bereitgestellt werden. Der Druck der Sweepgasseite ist 
wie beim Scheibenprüfstand bei Einsatz der Vakuumpumpe von wenigen mbar bis zu einem 
Druck von 1,5 bar absolut regelbar. Die Drücke der Feed- und Sweepseite werden über zu-
sätzliche Druckaufnehmer nahe der Membran aufgenommen, um den an der Membran anlie-
genden Druck möglichst genau zu bestimmen ohne dabei einen Einfluss durch Druckverluste 
in Rohrleitungen und Einbauten (Ventile, Messtechnik) zu haben. Zur Temperatureinstellung 
der Membranmaterialien stehen ein Drei-Zonen- und ein Ein-Zonen-Rohrofen mit einer Län-
ge von jeweils 950 mm zur Verfügung, in denen Untersuchungen bis zu Temperaturen von 
1200°C durchgeführt werden können. In diesen Öfen werden ebenfalls die einströmenden 
Feed- und Sweepgase auf Betriebstemperatur aufgewärmt. Abb. 4.5 zeigt den prinzipiellen 
Aufbau des Rezipienten für Rohrmembranen. 
 
 
 
 
Abb. ‎4.5: Aufbau der Rezipienten für die Untersuchung von Rohrmembranen 
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Membranrohre mit einem Außendurchmesser (AD) von 10 - 15 mm und Innendurchmesser 
(ID) zwischen 8 und 13 mm werden über angepasste Auffassungen mit zwei Chrom-Nickel 
Stahlrohren aus 1.4841 (AD = 10 mm, ID = 8 mm) verbunden. Durch diese Rohre wird die 
Membran auf der Innenseite mit Sweepgas beaufschlagt bzw. das Permeat von dieser abge-
führt. Golddichtringe zwischen den Stirnflächen der Membran- und Stahlrohre dichten die 
Membran beidseitig voneinander ab. Hierzu wird bei hohen Temperaturen von 1000°C eine 
definierte Federkraft aufgegeben, damit eine gasdichte Verbindung aus Membran, Golddich-
tung und Stahl erzielt wird. Dabei vermeidet ein integriertes Kugellager ungewollt aufge-
brachte Torsionskräfte und ein Federbulk gleicht thermisch bedingte Spannungen aufgrund 
unterschiedlicher Ausdehnung der eingesetzten Materialien aus. Ein weiteres Chrom-Nickel-
Stahlrohr um die Membran mit einem Innendurchmesser von 18 mm bildet den Strömungs-
raum für das Feed- bzw. Retentatgas. Zur Umgebung hin wird das System außerhalb des 
Ofens durch Polymerdichtringe abgedichtet und die Gasversorgung über Schraubverbindun-
gen angeschlossen. Die Temperatur der Membran bzw. des umgebenden Gases wird permeat-
seitig mit einem mittig im Membranrohr positionierten Thermoelement aufgenommen.  
Da der Rezipient bis auf die Dichtungen vollständig aus Edelstahl gefertigt ist, ist es möglich 
Permeationsmessungen bis zu hohen Feeddrücken von 20 bar bei gleichzeitig angelegtem 
Unterdruck auf der Permeatseite durchzuführen. Des Weiteren sind durch Längenanpassung 
der inneren Stahlrohre Untersuchungen von Membranen mit einer Länge von bis zu 500 mm 
möglich.  
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4.2.3 Durchführung und Auswertung  
Die Versuche zur Bestimmung der O2-Permeationsrate lassen sich auf zwei unterschiedliche 
Arten durchführen: Beim Spülgasbetrieb (4-End-Betrieb) wird die sauerstoffarme Seite mit 
einem definierten Spülstrom überströmt. Dies führt dazu, dass der permeierende Sauerstoff 
von der Membran abtransportiert und der Sauerstoffpartialdruck auf dieser Seite niedrig ge-
halten wird. Beim 3-End-Betrieb ohne Spülgas besteht das Permeat aus reinem Sauerstoff, 
siehe Abb. 4.6.  
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Abb. ‎4.6: Verlauf der Stoffströme über eine für Sauerstoff semipermeable Membran: links: mit 
Sweepgasspülung (4-End), rechts: mit Vakuum bzw. freien Abfluss auf der Permeatseite (3-End) 
Der Sauerstofffluss über die Membran lässt sich nach Bilanzierung der sauerstoffreichen bzw. 
der sauerstoffarmen Seite nach folgender Gleichung berechnen: 
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Mögliche Leckageströme über die Membran werden durch den gemessenen Stickstoffanteil 
im Permeat berücksichtigt. Hierzu wird angenommen, dass mit jedem Stickstoffmolekül auch 
Sauerstoffmoleküle im Verhältnis der Feedzusammensetzung (xO2,F/xN2,F) auf die Permeatseite 
gelangen. Der letzte Term in Gl. 4.1 berücksichtigt bereits im Sweepstrom (Index S) vorhan-
denen Sauerstoff. Wird reines Helium als Spülgas eingesetzt, entfällt dieser Term.  
Die Sauerstoffflussdichte ergibt sich schließlich als Quotient aus dem Fluss MemOV ,2

 und der 
effektiven Membranfläche AMem,eff.  
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Je nach Membranform wird die effektive Fläche wie folgt bestimmt.  
Bei den Scheibenmembranen wird ein Bildbearbeitungsprogramm eingesetzt, siehe Anhang 
B. Hierbei ergibt sich eine durchschnittliche effektive Membranfläche von 143,14 mm
2
  
(Fehler   1,3%), was bei angenommener Kreisgeometrie der effektiven Membranfläche ei-
nem Durchmesser der aktiven Membran von 13,5 mm entspricht. 
Bei den Rohrmembranen wurden zur Bestimmung der effektiven Membranfläche die Länge 
und der Außendurchmesser der Membran im Anlieferungszustand bestimmt. Eine mögliche 
Verringerung der Fläche durch Dichtungsmaterial wurde vernachlässigt. Dies führt zu einer 
konservativen Abschätzung der O2-Permeationsrate, da die größtmögliche effektive Fläche 
angenommen wurde. In der Literatur werden häufig hiervon abweichende effektive Flächen, 
basierend auf Rohrinnendurchmesser oder arithmetrische Mittel aus Innen- und Außendurch-
messer, verwendet. Dies muss bei einem Vergleich der Messergebnisse entsprechend berück-
sichtigt werden, siehe Abb. 6.9.  
Ein weiterer Effekt, der bei der Durchführung von O2-Permeationsmessungen berücksichtigt 
werden muss, ist die Gefügeveränderung und die hierdurch bedingte zeitlich Änderungen der 
O2-Permeationsrate, welche bei perowskitischen Membranmaterialien wie dem untersuchten 
BSCF auftreten kann. Wie in Abb. 4.7 an Ergebnissen einer 500µm dicken Scheibenmembran 
zu sehen, erkennt man eine mit der Zeit sinkende O2-Permeationsrate, wenn die Temperatur 
unterhalb von 800°C eingestellt wird. Werden die Versuche mit einer Temperaturführung in 
Stufen durchgeführt, hängt bei niedrigen Temperaturen daher die ermittelte O2-
Permeationsrate entscheidend von der Haltezeit bei den einzelnen Stufen ab. Untersuchungen 
von Švarcová [Švar08] zeigen, dass dieses auf eine Gefügeveränderung des Membranmateri-
als von der kubischen Perowskitphase in eine weniger permeable hexagonale Phase zurückzu-
führen ist, die bei ca. 825°C beginnt und mit niedriger Temperatur zunehmend schneller ab-
läuft. Bei Temperaturen um 800°C läuft diese Umwandlung jedoch noch sehr langsam ab, 
siehe Kap. ‎3.4.3. Diese Gefügeveränderung ist bei hohen Temperaturen vollständig reversi-
bel, führt jedoch zu einem Hystereseeffekt, wenn bei den O2-Permeationsmessungen die 
Temperatur geändert wird, siehe Abb. 4.8. Hier wurde die Temperatur der 500µm dicken 
Membran mit einer Rampe von 1 K/min von 950°C auf 675°C verringert und anschließend 
mit der gleichen Aufheizrate wieder auf 950°C erhöht. Durch die zeitliche Veränderung des 
Membrangefüges werden beim Aufheizen niedrigere O2-Permeationsraten aufgrund der noch 
teilweise vorliegenden hexagonalen Phase ermittelt. Bei hohen Temperaturen von 950° liegt 
schließlich wieder vollständig die kubische Phase vor und die zu Beginn gemessene Permea-
tionsrate wird wieder erreicht. 
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Abb. ‎4.7: Einfluss der zeitlichen Phasenänderung auf die O2-Permeationsrate bei BSCF-
Scheibenmembranen (L = 500µm. PFeed = 1 bar, PSweep = 1 bar, HeV
 = 50 ml/min, 2OV = 100 ml/min) 
  
Abb. ‎4.8: Hystereseeffekt aufgrund der zeit- und temperaturabhängigen Phasenänderung bei BSCF-
Scheibenmembranen (L = 500µm. PFeed = 1 bar, PSweep = 1 bar, HeV
 = 50 ml/min, 2OV = 100 ml/min) 
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Bei der Durchführung der Experimente kann dieser Effekt zur Bestimmung einer O2-
Permeationsrate führen, die nicht eindeutig einer Phase des Membranmaterials zuzuordnen 
ist. Um dies in dieser Arbeit möglichst zu vermeiden, werden folgende Versuchsdurchführun-
gen angewendet: 
 
 Zu Beginn wird die Membran einer Temperatur von 950°C über eine Zeit von mindes-
tens 3 Stunden ausgesetzt, um den Ausgangszustand der kubischen Perowskitphase zu 
erreichen. 
 Nach Versuchen bei niedrigen Temperaturen unterhalb von 800°C wird die Membran 
erneut für mindestens 3 Stunden auf 950°C aufgeheizt, um die Gefügeveränderung 
vollständig zurückzubilden. Dies stellt einen definierten Ausgangszustand für weitere 
Untersuchungen sicher. 
 bei Versuchen mit Variation der Temperatur unterhalb von 800°C werden die Tempe-
raturen möglichst kurz gehalten bzw. Rampen gefahren. Diese sorgt für einen gerin-
gen zeitlichen Einfluss der Gefügeveränderung.  
 Bei der Änderung der Temperatur wird diese immer von hohen Temperaturen zu  
niedrigen Temperaturen durchgeführt, um Auswirkungen des Hystereseverhaltens zu 
vermeiden. 
 
Trotz dieser Versuchsdurchführung, kann jedoch auch in dieser Arbeit nicht ausgeschlossen 
werden, dass die Ergebnisse unterhalb von 800°C durch die zeitliche Gefügeveränderung be-
einflusst werden. Daher sind die Ergebnisse bei diesen Temperaturen kritisch zu betrachten. 
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5 MODELLVALIDIERUNG 
Nach der Beschreibung der experimentellen Durchführung soll die Methodik der hier ange-
wandten Modellvalidierung erläutert werden. Hierzu wird zunächst anhand von Literaturdaten 
eine Motivation für die Überprüfung der in Kap. ‎3.3 vorgestellten Modellgleichungen und die 
hierfür eingesetzte CFD-basierte Methodik gegeben. Im Anschluss wird die Vorgehensweise 
im Detail vorgestellt. Hierbei werden die wesentlichen Gesichtspunkte der Abbildung der 
Versuche in der CFD-Umgebung und die Methodik der Parameterschätzung beschrieben.   
5.1 Motivation 
Wie in Kap. ‎3.3 gezeigt, wird der Stofftransport durch die Membran durch den Bulktransport, 
den Oberflächenaustausch auf beiden Seiten der Membran und zusätzlich durch Transport-
vorgänge in den Gasphasen beeinflusst. Bei der Wagner-Gleichung zur Beschreibung des rein 
bulklimitierten Sauerstofftransportes, siehe Gl. 3.3, werden eine logarithmische Abhängigkeit 
des Sauerstoffflusses vom O2-Partialdruckverhältnis und eine umgekehrte Proportionalität zur 
Membrandicke bei konstanter Temperatur erwartet. Experimentelle Literaturwerte zeigen 
jedoch häufig abweichende Zusammenhänge, die die Anwendbarkeit der Wagner-Gleichung 
bei z.B. hochpermeablen Membranen in Frage stellen. So stellt Schlehuber an BSCF-
Scheibenmembranen statt einer linearen Abhängigkeit vom Logarithmus des O2-
Partialdruckverhälnisses eine hiervon abweichende Abhängigkeit fest, siehe Abb. 5.1. Gezeigt 
wird, dass bei konstantem O2-Partialdruckverhältnis die O2-Permeationsrate mit steigender 
Sauerstoffkonzentration des Feedgases zunimmt. Schlehuber vermutet als Ursache eine Ände-
rung des Oberflächenaustausches mit der Änderung der Sauerstoffpartialdrücke auf der Feed-
/Retentant- und Sweep-/Permeatseite. Dies setzt jedoch voraus, dass bei den untersuchten 
Membrandicken von 1 - 2,5 mm eine nennenswerte Limitierung durch den Oberflächenaus-
tausch vorliegt. Auf der anderen Seite wird durch die Verringerung der Membrandicke ge-
zeigt, dass sich eine deutliche Steigerung der O2-Permeationsrate bei hohen Temperaturen 
erzielen lässt, siehe Abb. 5.2, was auf eine eher geringe Limitierung durch den Oberflächen-
austausch hinweist. Die in der Wagner-Gleichung beschriebene umgekehrte Proportionalität 
zur Membrandicke liegt dabei nicht vor, obwohl eine Normierung mit gemessenen O2-
Partialdrücken durchgeführt wurde. 
Aufgrund der Ergebnisse von Schlehuber ist die Anwendbarkeit der Wagner-Gleichung bei 
BSCF-Membranen anzuzweifeln. Des Weiteren werden bei Schlehuber mögliche Konzentra-
tionspolarisationseffekte in den Gasphasen als Unsicherheit in der Betrachtung angesprochen, 
diese jedoch bei den Untersuchungen nicht berücksichtigt.  
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Abb. ‎5.1:  jO2 über dem Logarithmus des O2-Partialdruckverhältnisses (L = 1 mm, T = 800°C) [Schl10] 
 
Abb. ‎5.2:  jO2 über der reziproken Membrandicke bei konstantem pO2-Verhältnis [Schl10] 
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Bei den Untersuchungen hinsichtlich der charakteristischen Membrandicke findet man in der 
Literatur ebenso nicht eindeutige Ergebnisse. So werden je nach Membranmaterial Werte 
zwischen 20µm und 3000µm ermittelt. Für viele Materialien liegen die Werte in einem Be-
reich von 100µm [Bouw94]. Für BSCF stehen nur wenige Werte zur Verfügung, da geläufige 
Analysetechniken, wie z.B. Relaxationsmessungen, eine zu geringe zeitliche Auflösung auf-
weisen und daher nur bis zu Temperaturen von max. 800°C bei BSCF einsetzbar sind 
[Chen11]. In diesem Temperaturbereich werden charakteristische Membrandicken von bis zu 
1500µm ermittelt, was eine erhebliche Oberflächenlimitierung darstellt. Bei Hong werden O2-
Permeationsmessungen zur Bestimmung der charakteristischen Membrandicke herangezogen. 
Hier werden mit der Temperatur steigende Werte für LC von 710µm (800°C) bis 1100µm 
(900°C) ermittelt [Hong10]. Dies steht im Widerspruch zu den Aussagen bei Schlehuber, bei 
dem eine Zunahme von LC mit sinkender Temperatur erwartet wird [Schl10]. 
Darüber hinaus ist generell festzustellen, dass bei bisherigen Arbeiten die O2-
Partialdruckverhältnisse und mögliche Konzentrationspolarisationseffekte nur unzureichend 
bei der Interpretation der Ergebnisse berücksichtigt werden. So sieht man in dem Literatur-
überblick Tab. 3.2, dass bei vielen Untersuchungen die O2-Partialdruckverhältnisse gar nicht 
oder nur teilweise angegeben bzw. bestimmt werden. Bei Hong z.B. bleiben die mit der O2-
Permeationsrate veränderten O2-Partialdruckverhältnisse vollständig unberücksichtigt. Bei 
Schlehuber werden wie in den meisten Veröffentlichungen zur Bestimmung des O2-
Partialdruckverhältnisses die gemessenen bzw. berechneten O2-Konzentrationen im Retentat 
und Permeat herangezogen. Diese können jedoch aufgrund der Konzentrationspolarisationsef-
fekte, siehe Kap. ‎3.3.3, von denen an der Membranoberfläche abweichen.   
Wie diese und weitere Ergebnisse [Betz10] zeigen, ist nicht geklärt, inwiefern die Modellglei-
chungen von Wagner und deren modifizierte Form bei hochpermeablen Membranen anwend-
bar sind bzw. nicht berücksichtigte Stofftransportwiderstände (z.B. Gasphasentransport) zu 
Fehlinterpretationen führen.  
Um in dieser Arbeit zu klären, inwiefern die Konzentrationspolarisation Auswirkungen auf 
die Ergebnisse und deren Interpretation haben, wurden CFD-Simulationen (Computational 
Fluid Dynamics) durchgeführt. Die CFD-Simulation bietet dabei gegenüber Experimenten 
den Vorteil, dass die lokalen Verhältnisse nahe der Membranoberfläche analysiert werden 
können, die maßgeblich den Sauerstofftransport über der Membran beeinflussen.  
Abb. 5.3 bis 5.6 zeigen beispielhaft die Ergebnisse der Simulation einer 2 mm dicken Schei-
benmembran bei 900°C und 5% O2-Feedkonzentration mit Feed- und Sweepgasströmen von 
100 ml/min bzw. 50 ml/min. Bei der Abbildung der Fluidräume wurde die in Kap. ‎4.2.1 be-
schriebene Geometrie des Permeationsteststandes für Scheiben berücksichtigt.   
In Abb. 5.3 sind das Strömungsfeld und die O2-Verteilung in den Fluidräumen dargestellt. 
Qualitativ ist zu erkennen, dass die O2-Konzentrationen an der Membranoberfläche nicht de-
nen des Retentats oder des Permeats entsprechen. Dementsprechend tritt Konzentrationspola-
risation auf. Darüber hinaus ist zu erkennen, dass ausgeprägte Kurzschlussströmungen vom 
Feed ins Retentat und vom Sweep ins Permeat auftreten. 
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Abb. ‎5.3: Strömungsverhältnisse im Teststand und O2-Konzentrationen  
Werden, wie schematisch in Abb. 5.3 dargestellt, die O2-Konzentrationsverläufe mittig im 
Feed, Retentat, Sweep und Permeat entlang einer Orthogonalen zur Membran ausgelesen, 
sieht man in Abb. 5.4, dass das Feedgas mit 4,9% O2 einströmt und zur Membran hin auf 
3,7% abgereichert wird. Zum Retentat erhöht sich diese Konzentration auf 4,2%. Da beim 
Sweep reines Helium eingesetzt wurde, ist hier im Einlass die Konzentration null und erhöht 
sich zur Membran auf 1,8%. Im Permeat liegt diese bei ca. 1,7%. Hieran wird deutlich, dass 
es in diesem Fall zu einer ausgeprägten Konzentrationspolarisation sowohl auf der Feed- als 
auch auf der Permeatseite der Membran kommt. Folge ist, dass die bei Experimenten gemes-
sene Retentatkonzentration den O2-Partialdruck an der Membranoberfläche über und die Per-
meatkonzentration diesen unterschätzt. Dies führt zu Fehlern in der Bestimmung des O2-
Partialdruckverhältnisses, wenn nicht die tatsächlichen Konzentrationen an der Membran her-
angezogen werden. Im vorliegenden Fall wird das O2-Partialdruckverhältnis um 19% höher 
bestimmt als es an der Membran wirklich anliegt. 
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Abb. ‎5.4: Konzentrationsprofil entlang der in Abb. 5.3 dargestellten Orthogonalen zur Membran  
(L = 2 mm, T = 900°C, PFeed/Sweep = 1 bar,  xO2,F  = 0,05, FeedV
 = 100 ml/min, HeV = 50 ml/min) 
Zusätzlich tritt eine radiale Verteilung der O2-Konzentration an der Membran auf, siehe Abb. 
5.5. Deren Verlauf wird vor allem durch die Anströmung der Membran charakterisiert.  
Auf der Permeatseite ergibt sich mittig der Membran durch die zentrale Anströmung mit 
Sweepgas die geringste O2-Konzentration, die zu den Rändern hin zunimmt. Auf der Feedsei-
te liegen die höchsten O2-Konzentrationen im Bereich der Feedgaseinströmung. Im Randbe-
reich befindet sich eine Totzone der Strömung, die zu einem Abfall der Konzentration auf der 
Feedseite und einer Anreicherung auf der Sweepgasseite in diesem Bereich führt. 
Folge dieser radialen Verteilung ist ebenfalls eine radiale Verteilung des lokalen O2-
Partialdruckverhältnisses und der lokalen O2-Permeationsrate, siehe Abb. 5.6.  
Dabei liegt in der Mitte das höchste O2-Partialdruckverhältnis und folgedessen die höchste 
Permeationsrate vor, die sich mit zunehmender radialer Position verringert und durch die  
Totzone zum Rand hin stark abfällt. 
Das Beispiel der CFD-Simulation zeigt, dass die Verhältnisse an der Membranoberfläche 
nicht durch die direkt messbaren und integralen Größen des Retentat- und Permeatstroms be-
stimmbar sind. Diese sind jedoch entscheidend für eine Interpretation der Messergebnisse und 
für Aussagen über die Anwendbarkeit von Modellgleichungen. Um bei den hier vorliegenden 
hochpermeablen Membranen verlässliche Aussagen zu erhalten, muss die Konzentrationspo-
larisation auf beiden Seiten der Membran berücksichtigt werden. Hierzu wird im Folgenden 
eine schrittweise Modellvalidierung vorgestellt, die alle relevanten Widerstände und deren 
Kopplung berücksichtigt. 
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Abb. ‎5.5: Radiale Verteilung der Sauerstoffkonzentrationen nahe der Membran  
               
Abb. ‎5.6: Radiale Verteilung des pO2-Verhältnisses und der O2-Permeationsrate 
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5.2 Vorgehensweise 
Wie gezeigt, liegt bei der derzeitigen Vorgehensweise der Modellvalidierung die Vermutung 
nahe, dass die relevanten Einflüsse, insbesondere die Konzentrationspolarisation, nicht diffe-
renziert betrachtet werden. Dies hat zur Folge, dass teils widersprüchliche Aussagen über die 
Anwendbarkeit der Wagner-Gleichung und die Größenordnung der charakteristischen Mem-
brandicke zu finden sind. Dies macht eine Herangehensweise notwendig, die die einzelnen 
Schritte des Stofftransportes möglichst entkoppelt voneinander betrachtet. Ziel ist es dabei, 
verlässliche Aussagen über die Anwendbarkeit der vorgestellten Modellgleichungen, über die 
herrschenden Stofftransportwiderstände und über den Einfluss der Konzentrationspolarisation 
zu erhalten.  
Abb. 5.7 stellt die Vorgehensweise der Modellvalidierung schematisch dar, die in dieser Ar-
beit zwei Schritte durchläuft. Im ersten Schritt werden die intrinsischen Wagner-Koeffizienten 
anhand der Wagner-Gleichung angepasst. Zur Validierung müssen hierzu entsprechende ex-
perimentelle Daten zur Verfügung stehen, bei denen der Bulktransport den limitierenden bzw. 
idealerweise den alleinigen Schritt darstellt. Letzteres ist aufgrund der nicht zu vernachlässi-
gen Konzentrationspolarisation experimentell nur bedingt erreichbar, so dass der Gasphasen-
transport und dessen Kopplung mit dem Stofftransport über der Membran in der Modellstruk-
tur berücksichtigt werden muss. Hierzu werden in der Modellstruktur die Bilanzgleichungen 
der Fluidräume mittels des CFD-Programmes FLUENT
®
 der Firma Ansys
®
 gelöst und die 
Wagner-Gleichung über eine User-Defined-Function (UDF) implementiert, siehe Kap. ‎5.3. 
Die CFD-Simulation liefert die mittlere Temperatur der Membran und die Sauerstoffpartial-
druckverhältnisse sowie deren Verteilung nahe der Membranoberfläche, welche entscheidend 
für den Stofftransport durch diese sind. 
In einem zweiten Schritt wird die modifizierte Wagner-Gleichung angepasst, die eine teilwei-
se oder vollständige Limitierung des Stofftransportes durch den Oberflächenaustausch be-
rücksichtigt. Die an den bulklimitierten Membranen bereits ermittelten Wagner-Konstanten 
CWagner und KWagner werden dabei konstant gehalten und in diesem Schritt einzig die charakte-
ristische Dicke LC als Funktion der Temperatur angepasst. Experimentell müssen hierfür O2-
Permeationsmessungen an Membranen durchgeführt werden, die eine partielle Limitierung 
durch den Oberflächenaustausch zeigen. Nach diesem Schritt steht ein Modell zur Beschrei-
bung sowohl von dicken rein bulklimitierten als auch von dünnen teilweise oder vollständig 
oberflächenlimitierten Membranen zur Verfügung. 
Im folgenden Kapitel wird die Abbildung der Versuche in der CFD-Umgebung, die Imple-
mentierung der Modellgleichungen und die Methodik der Parameteranpassung im Detail vor-
gestellt.
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Abb. ‎5.7: Verfahren der schrittweisen Modellvalidierung 
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5.3 Numerische Strömungssimulation (CFD) 
Für die numerische Strömungssimulation wird das CFD-Programm FLUENT
®
 der Firma  
Ansys
®
 Inc. verwendet. Im Folgenden werden die Abbildung der Versuchsgeometrie und der 
Stoff- und Wärmetransport über die Membran und im Fluidraum näher vorgestellt. 
5.3.1 Abbildung der Versuchsgeometrie 
Im Falle des Scheibenteststandes stellt das Gebiet, welches in der Simulationsrechnung be-
trachtet werden soll, einen Längsschnitt des in Kap. ‎4.2.1 vorgestellten Versuchsaufbaus für 
Scheibenmembranen dar. In Abb. 5.8 sind die relevanten Abmessungen der Versuchseinrich-
tung und das entsprechende zweidimensionale, rotationssymetrische CFD-Modell mit der 
Diskretisierung der Fluidräume und der Membran dargestellt. Im Folgenden soll die Diskreti-
sierung und deren Gestaltung zur Einbindung des Stofftransportes über der Membran näher 
erläutert werden. 
 
Abb. ‎5.8: Geometrie des Teststandes und Gitterstruktur in der CFD-Simulation 
In den Fluidräumen sind vor allem die Bereiche nahe der Membranoberfläche, die Totzone 
nahe der Golddichtung und Bereiche, in denen große Gradienten der Strömungsgrößen zu 
erwarten sind, verfeinert zu diskretisieren. Eine wesentliche Änderung der Strömungsführung 
tritt durch die Umlenkung der Gase vom inneren zum äußeren Aluminiumoxidrohr auf. Um 
hier eine mögliche Wirbelbildung und Totzonen abbilden zu können, wird in diesem Bereich 
eine feinere Vernetzung mit einer unstrukturierten viereckigen Vernetzung gewählt, die sich 
zu den Rohrströmungen (innere Rohre und Ringspalt zwischen innerem und äußerem Rohr) 
vergröbert, siehe Abb. 5.9 b). 
Membran
Fluidraum
Fluidraum
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Abb. ‎5.9: a) Übergangsbereich zur Randzone b) Vernetzung im Bereich der Strömungsumlenkung 
Aus den Vorüberlegungen, dass für den Stofftransport über der Membran der Sauerstoffparti-
aldruck nahe der Membranoberfläche eine entscheidende Einflussgröße darstellt, wird im Be-
reich von 0,35 mm (abgeschätzte Höhe der Golddichtung) zur Membran hin das Gitter suk-
zessive verfeinert, welches hier aus Quadern besteht, siehe Abb. 5.9 a). Diese Vernetzung 
stellt zum einen sicher, dass die Totzone vor der Golddichtung hinreichend genau abgebildet 
wird, zum anderen stellt dieser Bereich auch den Übergang zu einer 10µm hohen Randzone 
an der Membranoberfläche dar. Aus dieser Randzone wird der Sauerstoffpartialdruck für die 
Berechnung der O2-Permeationsrate über der Membran ausgelesen und die Massen- und 
Energieänderungen durch den permeierenden Sauerstoff als Quell- bzw. Senkenterm berück-
sichtigt, siehe Kap. ‎5.3.2. Radial sind die Randzonen in 80 Zellen gleicher Länge diskretisiert, 
so dass alle 84µm der Fluss über die Membran berechnet wird. Die Membran ist ebenfalls mit 
Quadern vernetzt und weist eine gleiche radiale Anordnung zu den Randzonen der Fluidräu-
me auf. Axial mittig der Membran ist eine Zone definiert, aus der die mittlere Membrantem-
peratur für die Berechnung des Stofftransportes ausgelesen wird, siehe Abb. 5.8. Insgesamt 
ergibt sich so ein Rechengitter mit 10929 Zellen. 
5.3.2 Stoff- und Wärmetransport über die Membran  
Um in der CFD-Simulation die Permeation des Sauerstoffs über der Membran abzubilden, 
wird ein 1-dimensionaler Stofftransport über die Membran angenommen und ein vereinfach-
ter Quellen-Senken-Ansatz verwendet. Hierbei wird der Transport des Sauerstoffs innerhalb 
des Membranmaterials nicht örtlich differenziell betrachtet, sondern über die in Kap. ‎3.3 vor-
gestellten Modelle (Gl. 3.3 bzw. 3.8) als Black-Box (User Defined Function) implementiert. 
Der berechnete O2-Massenfluss über die Membran wird den Zellen der Randzone der sauer-
stoffreichen Seite als Senke und den Zellen der Randzone der sauerstoffarmen Seite als Quel-
le zugerechnet, siehe Abb. 5.10. Dabei unterscheiden sich Quelle und Senke nur in ihrem 
Vorzeichen.   
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Um den Stofftransport nach dem beschriebenen Ansatz zu implementieren, sind zum einen 
korrespondierende Zellen zu finden, die eine Orthogonale zur Membran bilden, zum anderen 
müssen die O2-Partialdrücke und die Membrantemperatur aus diesen Zellen ausgelesen bzw. 
berechnet werden. 
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QuelleSenke
korrespondierende
Zellen
MembranFluidraum 
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Abb. ‎5.10: Quellen-Senken-Ansatz des Stofftransports über der Membran 
Ein Satz an korrespondierenden Zellen wird gefunden, indem die y-Koordinate der Zellmit-
telpunkte aus den Randzonen und der Zone mittig der Membran verglichen werden. Sind die 
y-Koordinaten gleich, bilden diese eine Orthogonale zur Membranoberfläche und die Zell-
Identifikationsnummern der drei Zellen werden gespeichert.  
Für die Berechnung der O2-Partialdrücke der sauerstoffreichen und -armen Seite werden aus 
den korrespondierenden Zellen der Randzonen die Molanteile des Sauerstoffs und der Ge-
samtdruck ausgelesen. Wird von einem idealen Verhalten der Gase ausgegangen, entspricht 
der Molanteil dem des Volumenanteils des Sauerstoffs und der O2-Partialdruck kann mit dem 
ausgelesenen Gesamtdruck berechnet werden.  
Die mittlere Temperatur der Membran wird über die Temperatur aus der Zelle mittig der 
Membran näherungsweise bestimmt. Mit diesen Informationen und dem Zellvolumen wird 
schlussendlich die Permeationsrate des Sauerstoffs über Gl. 3.3 bzw. Gl. 3.8 berechnet und als 
spezifischer volumenbezogener Massenfluss [kg/(m
3
s)] als Quelle bzw. Senke (umgekehrtes 
Vorzeichen) in den Randzonen angegeben.  
Zusätzlich zu den Massenquelle und -senke sind Quellen für die Enthalphie notwendig, da in 
FLUENT
®
 die Masse mit der Temperatur von 273 K abgezogen bzw. zugeführt wird. Ohne 
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eine entsprechende Korrektur würde dies zu einer zu hohen Temperatur auf der Feedseite und 
einer zu niedrigen auf der Sweepseite führen. Als Folge hierdurch würde die Wärmeleitung 
ebenfalls fehlerhaft berechnet und sich eine abweichende mittlere Temperatur der Membran 
ergeben. Dementsprechend wird zusätzlich ein spezifischer volumenbezogener Enthalpiefluss 
[J/(m
3
s)] eingefügt, um die mit dem Sauerstoff transportierte Wärmemenge zu berücksichti-
gen. Als Temperatur des permeierenden Sauerstoffs wird die abgeschätzte, mittlere Tempera-
tur der Membran herangezogen und die Enthalpie des Sauerstoffs über folgenden Polynoman-
satz näherungsweise berechnet: 
 
  7,775326,8421315,0 2
2
 TTThO  
Gl. ‎5.1 
 
Neben dem Wärmetransport durch die Masse des permeierenden Sauerstoffs findet ein Wär-
metransport durch Wärmeleitung aufgrund von Temperaturgradienten über der Membran 
statt. Diese treten bei den in dieser Arbeit durchgeführten O2-Permeationsmessungen voral-
lem bei hohen Feed- bzw. Sweepgasvolumenströmen auf, bei denen die Gase nicht vollstän-
dig aufgeheizt werden. Hierdurch ergeben sich bei den Experimenten Temperaturunterschiede 
zwischen Feed- und Permeatseite von maximal 6°C. 
Um die Wärmeleitung und die Membrantemperatur in der Simulation beschreiben zu können, 
müssen die thermische Leitfähigkeit und die Wärmekapazität des Membranmaterials bekannt 
sein. Hierzu werden experimentelle Daten des Membranmaterials BSCF herangezogen 
[IWM09] und deren Temperaturabhängigkeit über eine lineare Regression abgebildet, siehe 
Abb. 5.11. 
 
   
Abb. ‎5.11: Stoffeigenschaften vom Membranmaterial BSCF 
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5.3.3 Stoff- und Wärmetransport im Fluidraum  
In den Fluidräumen wirken sich die Stoffeigenschaften der Gasmischung und die diffusiven 
Transportvorgänge auf das Ergebnis der Simulation aus, so dass diese hier möglichst genau 
beschrieben werden.  
Bei den herrschenden Drücken und hohen Temperaturen kann angenommen werden, dass sich 
die Stoffeigenschaften in jedem Zellelement als ideale Mischung darstellen lassen. D.h. die 
Stoffeigenschaften (Dichte, Viskosität, Wärmeleitfähigkeit und Wärmekapazität) der Mi-
schung XMischung berechnen sich aus den Stoffeigenschaften der Einzelkomponenten Xi ge-
wichtet mit den Volumenanteilen xi: 
 
  
i
iiMischung XxX  Gl. ‎5.2 
 
Zur Beschreibung der Druck- und Temperaturabhängigkeit der Stoffeigenschaften der Einzel-
komponenten (hier O2, N2, He) werden Literaturdaten [Gnie91, NIST10] herangezogen und 
deren Verlauf durch geeignete Polynomansätze der Form  
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Gl. ‎5.3 
 
abgebildet. Eine vollständige Übersicht der Stoffdaten und Polynome aller verwendeten 
Komponenten ist in Anhang D zu finden. 
Neben den Stoffeigenschaften der Fluidmischungen muss der diffusive Transport der einzel-
nen Komponenten hinreichend genau mathematisch abgebildet werden, da dieser entschei-
dend das Auftreten von Konzentrationspolarisation beeinflusst. Hierzu müssen die binären 
Diffusionskoeffizienten der Komponenten der sauerstoffreichen (N2, O2) und der sauerstoff-
armen Seite (O2, He) bestimmt werden. Der binäre Diffusionskoeffizient ist für Gase bei nied-
rigen Drücken (0,1 bis 10 bar) dabei weitestgehend von der Zusammensetzung der Gase un-
abhängig und wird entscheidend von der Temperatur und dem Druck bestimmt.  
Zur Berechnung des binären Diffusionskoeffizienten stehen in der Literatur verschiedene Be-
rechnungsansätze [Hirs67, Baer06, Robe87, Neuf72] zur Verfügung, die auf der kinetischen 
Gastheorie eines idealen Gases basieren und die mit der Dichte zunehmenden intermolekula-
ren Wechselwirkungskräfte berücksichtigen. Für die hier relevanten Versuchsbedingungen, 
insbesondere für die hohen Temperaturen, ist die Berechnung von Fuller, Schettler und Gid-
dings [Gnie91] nach Gl. 5.4 geeignet. 
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Gl. ‎5.4 
 
Die Eigenschaften der Gaskomponenten werden hier über die molaren Massen M und über 
die Diffusionsvolumina  berücksichtigt, die für die relevanten Stoffe O2, N2 und He in 
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[Gnie91] tabelliert sind. Fuller vergleicht die mit diesem Modell berechneten Diffusionskoef-
fizienten mit experimentell ermittelten Werten [Marr72] bei hohen Temperaturen von bis zu 
1200 K. Hierbei werden verschiedene Stoffsysteme untersucht und ein maximaler Fehler von 
5% festgestellt [Full66]. 
5.4 Methodik der Parameterschätzung 
Ziel der Parameterschätzung ist es, im Falle der Wagner-Gleichung die Materialkonstanten 
CWagner und KWagner und im Falle der modifizierten Wagner-Gleichung zusätzlich LC als Funk-
tion der Temperatur zu bestimmen, so dass die Simulation die Ergebnisse der experimentellen 
Untersuchungen beschreibt. Als Resultat erhält man die intrinsischen Materialkonstanten und 
eine Aussage über mögliche Limitierungen durch den Oberflächenaustausch.  
Da im vorliegendem Fall ein gekoppeltes System aus Gasphasentransport und dem Transport 
über der Membran vorliegt und jede Änderung der O2-Permeationsrate Auswirkungen auf 
z.B. die Konzentrationspolarisation hat, ist eine iterative Anpassung der Modellparameter 
notwendig. Um dies zu berücksichtigen, wurde auf Basis von Matlab
®
 und dessen Kopplung 
mit FLUENT
®
 eine Routine entwickelt, die eine Anpassung der Modellparameter an den ex-
perimentellen Ergebnissen vornimmt. 
 
 
 
  
Abb. ‎5.12: Ablaufschema der Modellvalidierung 
 
MODELLVALIDIERUNG 59        59  
Zur Validierung der Wagner-Gleichung müssen hierzu experimentelle Daten zur Verfügung 
stehen, bei denen die Temperatur und das O2-Partialdruckverhältnis über der Membran min-
destens einmal variiert wurden. Bei der modifizierten Wagner-Gleichung sind zusätzlich Ex-
perimente mit ausreichend dünnen Membranen notwendig, bei denen der Oberflächenaus-
tausch teilweise limitierend auf den Sauerstofffluss wirkt. Grundsätzlich gilt, je mehr experi-
mentelle Daten zur Verfügung stehen, desto verlässlicher ist die Anpassung der Modelle.  
Abb. 5.12 verdeutlicht exemplarisch den Ablauf der Anpassung für den Fall der Wagner-
Gleichung mit den zwei Anpassungsparametern C und K. 
 
Zunächst werden aus experimentellen Daten die Startwerte C0 und K0 ermittelt, in dem eine 
quadratische Fehlerminimierung zwischen Modell und experimentell ermittelten O2-
Permeationsraten durchgeführt wird:  
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Gl. ‎5.5 
 
Für das Modell werden hierfür die aus n-Experimenten verfügbaren O2-Partialdrücke des Re-
tentats pO2,R und des Permeats pO2,P, das arithmetische Mittel der feedseitigen und permeatsei-
tig gemessenen Temperatur iMemT exp,,  und die Dicke L der Membran herangezogen. Als Resul-
tat erhält man C- und K-Werte, die jedoch Konzentrationspolarisationseffekte nicht berück-
sichtigen. Diese Vorgehensweise entspricht der in der Literatur üblichen Herangehensweise.  
Die so erhaltenen Startwerte C0 und K0 werden an die CFD-Simulation übergeben und mit 
den Randbedingungen der Experimente CFD-Simulationen für jedes Experiment bzw. Mess-
punkt durchgeführt. Die Randbedingungen umfassen dabei folgende Werte: 
 
 Massenströme von Feed und Sweep ( m F, m S) 
 Zusammensetzung von Feed und Sweep (xO2, xN2, xHe) 
 Temperatur von Feed und Sweep (TF , TS) = gemessene feedseitige bzw. per-
meatseitige Temperaturen nahe der Membranoberfläche 
 Absolutdrücke von Retentat und Permeat (PR, PP) 
 Dicke der Membran (L) 
 
Ein Überblick über experimentelle Ergebnisse und die entsprechenden Randbedingungen für 
die CFD-Simulation ist in Anhang A zu finden. 
Aus den durchgeführten CFD-Simulationen werden anschließend aus den korrespondierenden 
Zellen die Sauerstoffpartialdrücke, die Membrantemperatur und die lokale O2-
Permeationsrate ausgelesen und als Vektor gespeichert. Dies wird für alle simulierten Mess-
punkte durchgeführt, so dass sich aufgrund 80 radial angeordneter Zellen ein Datensatz der 
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Größe "Anzahl n der Messpunkte mal 80 radial angeordnete Zellen mal 4 Werte (TMem, pO2,F, 
pO2,S, L)" ergibt. 
In Matlab
®
 werden diese Werte im Folgenden für eine Aufbereitung der experimentellen Da-
ten verwendet. Die Aufbereitung der experimentellen Messdaten wird in Anhang E vorgestellt 
und ist nicht zwingend notwendig, führt jedoch zu einer deutlichen Reduzierung der Iterati-
onszyklen und so zu einer Beschleunigung der Parameteranpassung.  
Anschließend wird in der Validierungsroutine eine weitere Anpassung der Wagner-
Konstanten mit Hilfe von Matlab
®
 und dem Optimierungsalgorithmus "fminsearch" durchge-
führt. Für die Wagner-Gleichung stehen nun die aus der CFD-Simulation ausgelesenen radial 
verteilten Sauerstoffpartialdruckverhältnisse und Membrantemperaturen zur Verfügung. Mit 
den so ermittelten Sauerstoffpermeationsraten wird die quadratische Fehlersumme zu den 
experimentellen O2-Permeationsraten gebildet und diese durch Anpassung von C und K mi-
nimiert. Mit diesen angepassten Werten für C und K werden erneut CFD-Simulationen durch-
geführt und ein weiterer Iterationszyklus eingeleitet.  
Diese Vorgehensweise wird solange wiederholt, bis die Veränderung der Werte C und K zwi-
schen zwei Iterationsschritten einen vorgegebenen Grenzwert (Ci+1-Ci < C und Ki+1-Ki < K) 
unterschreitet. In Abb. 5.13 und Abb. 5.14 sind beispielhaft die Änderung der C- und K-Werte 
bei der Durchführung der Validierungsroutine für verschiedene Startwerte gezeigt. Zu sehen 
ist, dass zum einen die Routine zu startunabhängigen, eindeutigen Werten für CWagner und 
KWagner führt und zum anderen nur wenige Iterationszyklen (< 10) benötigt.  
Als Ergebnis bekommt man intrinsische CWagner- und KWagner-Werte, die einzig das Verhalten 
des Membranmaterials beschreiben, da aufgrund der CFD-Simulationen mögliche Widerstän-
de durch den Gasphasentransport berücksichtigt werden. 
Um im zweiten Anpassungsschritt den Oberflächenaustausch zu untersuchen, wird die vorge-
stellte Methodik in leicht abgeänderter Form erneut angewendet. Statt der Wagner-Gleichung 
wird ihre modifizierte Form (Gl. 3.8) implementiert und angepasst. Dabei werden die zuvor 
bestimmten Wagner-Konstanten als konstant angenommen und nur die charakteristische 
Membrandicke als Funktion der Temperatur nach Gl. 3.10 über die Parameter LC,0 und EA 
angepasst. Die Konvergenzkriterien werden entsprechend geändert. 
Die ermittelten Materialkonstanten CWagner und KWagner und die Parameter der charakteristi-
schen Membrandicke LC,0  und EA hängen dabei von der Genauigkeit der experimentellen 
Untersuchungen ab, so dass diese ebenfalls nur mit einer gewissen Genauigkeit bestimmt 
werden können, siehe Ergebnisse Tab. 6.1.     
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Abb. ‎5.13: Einfluss der Startwerte auf das Konvergieren von CWagner 
 
Abb. ‎5.14: Einfluss der Startwerte auf das Konvergieren von KWagner 
62   ERGEBNISSE  
 
6 ERGEBNISSE 
In Kap. ‎6.1 wird die Modellvalidierung an Scheiben- und Rohrmembranen vorgestellt und die 
beschriebene Methodik der Modellanpassung auf Membranen der Materialzusammensetzung 
BSCF angewendet. In Kap. ‎6.2 werden die Konzentrationspolarisation und die Stofftrans-
portwiderstände in Abhängigkeit von den Versuchsbedingungen bestimmt.  
In Kap. ‎6.3 werden weitere Einflüsse auf den O2-Stofftransport, insbesondere die Auswirkun-
gen der Schadgaskomponenten CO2, SO2 und ausgedampften Chromoxids, betrachtet. Hierzu 
werden neben dem BSCF auch weitere Materialzusammensetzungen untersucht. 
Abschließend werden in Kap. ‎6.4 die Ergebnisse diskutiert. Hier wird ein Vergleich zwischen 
CFD-basierter und in der Literatur üblichen Methodik der Versuchsauswertung gezogen und 
das Fehlerpotential der letzteren aufgezeigt. Darüber hinaus wird die Einsatzfähigkeit der der-
zeitig verfügbaren Membranmaterialien für die eingangs vorgestellten Kraftwerksprozesse 
diskutiert. 
6.1 Modellvalidierung an Scheiben- und Rohrmembranen 
Wird die in Kap. ‎5 beschriebene Methodik an Scheibenmembranen mit Membrandicken zwi-
schen  0,3 mm und  2 mm durchgeführt, ergeben sich folgende Werte für CWagner, KWagner, LC,0  
und EA: 
Tab. ‎6.1: Anpassungswerte der modifizierten Wagner-Gleichung 
CWagner  = (1,57 0,26)E
-08
   mol/(cm s K) 
KWagner  = 5975   55 K 
LC,0 = (2,25 0,16)E
-11 
 m 
EA = -133500   660 J/mol 
 
Im ersten Schritt zur Bestimmung der intrinsischen Materialkonstanten CWagner und  
KWagner wurden O2-Permeationsmessungen an 2 mm dicken BSCF-Membranen bei hohen 
Temperaturen zwischen 800 und 900°C durchgeführt. Bei diesen Bedingungen wird ange-
nommen, dass eine Limitierung durch den Oberflächenaustausch vernachlässigbar ist.  
Im zweiten Schritt, der Bestimmung der charakteristischen Membrandicke LC(T) bzw. der 
zwei Parameter LC,0 und EA, sind Membranen unterschiedlicher Dicke (0,3 mm bis 2 mm) 
bei Temperaturen von 700 bis 900°C experimentell untersucht worden.  
Abb. 6.1 zeigt den Vergleich zwischen simulierter und experimentell bestimmter O2-
Permeationsrate als Funktion der reziproken Membrandicke. Zu sehen ist, dass die CFD-
Simulation mit implementierter und angepasster modifizierter Wagner-Gleichung die experi-
mentellen Ergebnisse sowohl für dicke als auch dünne Membranen im Temperaturbereich von 
750 bis 900°C sehr gut wieder gibt. 
Das Abflachen in den O2-Permeationsraten bei konstanter Temperatur ist auf zwei sich über-
lagernde Effekte zurückzuführen. Zum einen nimmt die Limitierung des Oberflächenaustau-
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sches mit sinkender Membrandicke zu und zum anderen verringert sich das herrschende O2-
Partialdruckverhältnis zu höheren O2-Permeationsraten aufgrund der steigenden O2-
Aufkonzentrierung im Permeat. Beispielsweise liegt bei 900°C und einer Membrandicke von 
2 mm ein mittleres O2-Partialdruckverhältnis an der Membran von 16 vor, bei einer Mem-
brandicke von 0,3 mm beträgt dieses hingegen 5.  
 
Abb. ‎6.1: Vergleich zwischen Modell und Experiment der O2-Permeationsrate als Funktion der  
reziproken Membrandicke (PFeed = 1 bar, PSweep = 1 bar,  xO2,F = 1, Feedvolumenstrom 
FeedV
 = 100 ml/min, Sweepvolumenstrom HeV = 50 ml/min) 
Der relative Fehler zwischen Simulation und Experiment liegt im Mittel bei ±4% mit absolu-
ten Fehlern der O2-Permeationsrate zwischen -0,28 und +0,18 ml/(cm
2
min). Maximale Fehler 
von 10-12% treten vor allem bei der 1 mm dicken Membran auf. Des Weiteren ist eine Zu-
nahme der Abweichung bei einer Temperatur von 750°C zu erkennen, was vermutlich auf die 
in Kap. ‎4.2.3 vorgestellte zeitlich bedingte Gefügeveränderung des BSCF-Materials zurück-
zuführen ist. Hierfür spricht ebenfalls, dass bei 700°C die O2-Permeationsrate bei den unter-
suchten Membrandicken von 0,5 mm und 0,3 mm vom Modell deutlich mit 77% bzw. 89% 
überschätzt wird. Bei Versuchen mit 20% O2 im Feedgas zeigt sich ebenfalls eine gute Über-
einstimmung mit einem mittleren Fehler von 6%. Hier treten die maximalen Fehler von 12 -
13% ebenso bei der 1 mm dicken Membran und einer Temperatur von 750°C auf, siehe An-
hang A. 
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Wird die ermittelte charakteristische Membrandicke als Funktion der Temperatur aufgetragen, 
siehe Abb. 6.2, ist zum einen deren exponentieller Verlauf, zum anderen deren Abnahme mit 
steigender Temperatur zu sehen. Liegt LC bei 750°C bei 147µm, so reduziert sich diese bei 
900°C auf 20µm. Dies bedeutet, dass bei hohen Temperaturen die O2-Permeation durch die 
Membran nur geringfügig durch den Oberflächenaustausch limitiert wird.  
 
Abb. ‎6.2: Charakteristische Membrandicke LC als Funktion der Temperatur 
Aus der zugrunde liegenden Annahme, dass die Temperaturabhängigkeit der charakteristi-
schen Membrandicke einem Arrhenius-Ansatz folgt, lassen sich Aussagen über die Aktivie-
rungsenergien für den Bulktransport und den Oberflächenaustausch machen. Wie der negative 
Wert für die angepasste Differenz in den Aktivierungsenergien EA von -133 kJ/mol zeigt, 
muss die Aktivierungsenergie EA,ks für den Oberflächenausstausch um diese Differenz größer 
sein als die des Bulktransports. Die Absolutwerte der Aktivierungsenergien sind aus den O2-
Permerationsmessungen nicht direkt bestimmbar. Hierzu sind weiterführende Untersuchungen 
wie beispielsweise thermogravimetrische Untersuchungen notwendig, die eine Aussage über 
die Sauerstoffkonzentration bzw. die Konzentration der Leerstellen im Perowskitgitter geben 
und so der Diffusionskoeffizient der Sauerstoffionen in Abhängigkeit der Temperatur ermit-
telt werden kann. Für weiterführende Information sei an dieser Stelle auf Schlehuber verwie-
sen [Schl10].  
Experimente mit variierten Versuchsbedingungen, Abb. 6.3 bis 6.5, können ebenfalls gut mit 
einem relativen Fehler in der O2-Permeationsrate von kleiner als 7% abgebildet werden.  
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Hierzu wurden O2-Permeationsmessungen an 1 bis 2 mm dicken Membranen bei Variation 
der Temperatur, der Volumenströme auf Feed- und Sweepseite und der O2-Feedkonzentration 
durchgeführt.  
In Abb. 6.3 ist die O2-Permeationsrate als Funktion der variierten O2-Konzentration des Feed-
gases dargestellt. Zu niedrigeren O2-Feedgaskonzentrationen nimmt das O2-Partial-
druckverhältniss über der Membran ab und die O2-Permeationsrate sinkt. Dieser Effekt wird 
zusätzlich durch die Zunahme der Konzentrationspolarisation mit sinkender O2-
Feedgaskonzentration verstärkt, siehe Kap. ‎5.1 und ‎6.2.1. Die relative Abweichung zu den 
experimentellen Ergebnissen liegt unterhalb von 7%.  
 
Abb. ‎6.3: O2-Permeationsrate als Funktion der O2-Feedgaskonzentration (L = 2 mm, PFeed = 1 bar, 
PSweep = 1 bar, Feedvolumenstrom FeedV
 = 50 ml/min, Sweepvolumenstrom HeV = 50 ml/min) 
Der Verarmungseffekt des Sauerstoffs tritt ebenfalls auf, wenn der Feedvolumenstrom bei 
konstanter O2-Konzentration verringert wird. Abb. 6.4 zeigt, dass bei geringen Feedvolumen-
strömen die O2-Permeationsrate sinkt, was auf die unzureichende Zufuhr von Sauerstoff durch 
das Feedgas zurückzuführen ist. Bei hohen Feedvolumenströmen ist die Abreicherung des 
Feedgases hingegen zu vernachlässigen, der feedseitige O2-Partialdruck bleibt annähernd 
konstant und die O2-Permeationsrate ist weitestgehend unabhängig vom Feedvolumenstrom. 
Der Vergleich zeigt, dass die experimentell ermittelte O2-Permeationsrate vom Modell über 
den ganzen Bereich mit einem relativen Fehler von 1-2% unterschätzt, der Effekt der Verar-
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mung jedoch gut wiedergegeben wird. Die Unterschätzung wurde bei allen Untersuchungen 
an der 1 mm dicken Membran ermittelt, siehe auch Abb. 6.1, so dass diese wahrscheinlich auf 
eine herstellungsbedingte abweichende Materialstruktur zurückzuführen ist.  
 
Abb. ‎6.4: O2-Permeationsrate als Funktion des Feedgasvolumenstroms (L = 1 mm, T = 900°C,  
PFeed = 1 bar, PSweep = 1 bar,  xO2,F = 0,21, Sweepvolumenstrom HeV
 = 50 ml/min) 
Der Einfluss des Sweepgasvolumenstroms ist in Abb. 6.5 dargestellt. Die Erhöhung des 
Sweepvolumenstroms bewirkt, dass der permeierende Sauerstoff besser abtransportiert und 
stärker verdünnt wird. Hieraus ergeben sich an der sweepseitigen Membranoberfläche niedri-
gere O2-Partialdrücke, was zur Erhöhung des O2-Partialdruckverhältnisses und folgedessen 
zum logarithmischen Anstieg der O2-Permeationsrate über der Membran führt. Der Vergleich 
zwischen Experiment und simulierten O2-Permeationsraten zeigt eine sehr gute Übereinstim-
mung mit einem maximalen relativen Fehler von 3,5%.  
Der Vergleich zwischen CFD-Simulation und experimentellen Untersuchungen zeigt, dass 
das Modell alle relevanten Effekte sehr gut wiedergibt. Dabei liegen im Temperaturbereich 
750 bis 900°C die absoluten Abweichungen in der O2-Permeationsrate unterhalb von  0,1 
ml/(cm
2
min) (im Mittel  0,05 ml/(cm2min)) und  innerhalb der experimentellen Genauigkeit 
der O2-Permeationsrate von 6-7%, siehe Anhang C. 
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Abb. ‎6.5: O2-Permeationsrate als Funktion des Sweepgasvolumenstroms (L = 1,5 mm, T = 900°C, 
PFeed = 1 bar, PSweep = 1 bar, Feedvolumenstrom FeedV
 = 100 ml/min) 
Zur Modellvalidierung an Rohrmembranen wurden experimentelle Ergebnisse von Membra-
nen einer Länge von 100 mm und einer Membrandicke von 1,15 mm herangezogen und mit 
der in Kap. ‎4.2.2 vorgestellten Geometrie des Rezipienten CFD-Simulationen durchgeführt. 
Bei den 1,15 mm dicken Membranen wird aufgrund der Erkenntnisse an Scheibenmembranen 
davon ausgegangen, dass ein weitestgehend bulklimitierter Sauerstofftransport durch die 
Membran vorliegt und die Wagner-Gleichung gilt. Rohrmembranen mit variierter Dicke stan-
den nicht zur Verfügung, so dass mögliche Limitierungen durch den Oberflächenaustausch 
nicht untersucht und entsprechend nur Schritt 1 der Modellvalidierungsmethodik durchgeführt 
wurde.  
Je nachdem, ob bei der Berechnung der O2-Permeationsrate als effektive Membranfläche die 
Innenseite oder die Außenseite der Rohre herangezogen wird, ergeben sich bei einer Mem-
brandicke von 1,15 mm und Rohraußendurchmesser von 15 mm Unterschiede in den O2-
Permeationsraten von ca. 18%. Dabei stellen diese beiden Fälle die maximal bzw. minimal 
mögliche O2-Permeationsrate dar. Werden die Wagner-Konstanten je nach effektiver Mem-
branfläche bestimmt, ergeben sich folgende Werte:  
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Feed
Feed
Permeat
Retentat
Sweep
Retentat
xO2 [-]
0 0,02 0,05 0,08 0,11 0,14 0,17 0,2
Tab. ‎6.2: Wagner-Koeffizienten (jO2 bezogen auf Außen- bzw. Innenseite der Rohre) 
CWagner  (Außenseite Rohr) =   4,92E
-09
 mol/(cm s K) 
CWagner (Innenseite Rohr) =  5,81E
-09
 mol/(cm s K) 
KWagner =  5370 K 
 
 
Abb. 6.6 zeigt beispielhaft die Sauerstoffverteilung in den Fluidräumen eines simulierten Ver-
suches bei 10 bar Feeddruck und einer Temperatur von 900°C. Zu erkennen sind das auf der 
Sweepgasseite ausgebildete laminare Strömungsprofil mit der entsprechenden Sauerstoffver-
teilung und die Totzonen im Bereich der Membranauffassung, die in diesen Bereichen zu ei-
ner Sauerstoffanreicherung führen. 
 
 
Abb. ‎6.6: O2-Konzentrationsverteilung bei Rohrmembranen (L = 1,15 mm, T = 900°C, PFeed = 10 bar,  
PSweep = 1 bar, Feedvolumenstrom FeedV
 = 4 l/min Luft, Sweepvolumenstrom HeV = 1 l/min) 
Die Anreicherung ist deutlich zu erkennen, wenn die O2-Konzentrationen entlang der Mem-
branoberfläche ausgelesen werden, siehe Abb. 6.7. Im übrigen Bereich der Membran ist eine 
weitestgehend lineare Abnahme des Sauerstoffanteils auf der Feed-/Retentatseite und eine 
Zunahme auf der Sweep-/Permeatseite zu erkennen, die dem erwarteten Verlauf bei Gegen-
stromführung entspricht. Konzentrationspolarisationseffekte treten im Vergleich zu den 
Scheibenmembranen nur geringfügig auf und sind bei den Rohrmembranen zu vernachlässi-
gen.  
Mit ausreichender Genauigkeit kann das mittlere O2-Partialdruckverhältnis über der Membran 
durch das arithmetrische Mittel der O2-Partialdrücke von Feed- und Retentatstrom bzw. von 
Sweep- und Permeatstrom ermittelt werden. Ein Vergleich der so ermittelten O2-Partialdrücke 
(Mittelwert Experiment) mit den Mittelwerten der simulierten O2-Partialdrücke an der Mem-
branoberfläche (Mittelwert CFD) zeigt eine gute Übereinstimmung. Die geringfügige Unter-
schätzung auf der Sweep-/Permeatseite von ca. 10% ist vor allem auf die Totzonen zurückzu-
führen, die den mittleren O2-Partialdruck an der Membranoberfläche anheben, siehe Abb. 6.7. 
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Abb. ‎6.7: Axiale Konzentrationsverläufe an der Membranoberfläche, CFD-Mittelwert und  
experimenteller Mittelwert (L = 1,15 mm, T = 900°C, PFeed = 10 bar, PSweep = 1 bar,  
Feedvolumenstrom FeedV
 = 4 l/min Luft, Sweepvolumenstrom HeV = 1 l/min) 
Um zu überprüfen, ob die Wagner-Gleichung im Druckbereich des OXYCOAL-AC-
Prozesses Gültigkeit besitzt und einzig vom O2-Partialdruckverhältnis über der Membran ab-
hängt, wurden weitere experimentelle Untersuchungen im 3-End- und 4-End-Betrieb durchge-
führt. Hierzu wurde feedseitig der Druck zwischen 1 und 20 bar abs und auf der Sweepgassei-
te beim 3-End der Permeatdruck von 40 mbar bis zu 1 bar abs variiert. Im 4-End wurde mit 
Helium gespült und der Druck permeatseitig konstant bei 1 bar abs gehalten. Als relevante 
Membranfläche wird die Außenfläche der Rohre herangezogen.  
Wird die Permeationsrate über dem Logarithmus des O2-Partialdruckverhältnisses aufgetra-
gen, siehe Abb. 6.8, sieht man, dass im untersuchten Druckbereich die nach der Wagner-
Gleichung beschriebene logarithmische Abhängigkeit vom O2-Partialdruckverhältnis besteht. 
Bei Temperaturen von 850 bzw. 900°C sind die ermittelten O2-Permeationsraten unabhängig 
von der Betriebsart (3-End oder 4-End) und hängen einzig vom O2-Partialdruckverhältnis 
über der Membran ab. Ein Einfluss des Absolutdruckes konnte dementsprechend nicht festge-
stellt werden.  
Die mit der Wagner-Gleichung (CWagner = 4,92E
-09
 mol/(cm s K) und KWagner = 5370 K) be-
rechneten O2-Permeationsraten zeigen für Temperaturen oberhalb von 800°C über den ganzen 
Bereich des O2-Partialdruckverhältnisses eine gute Übereinstimmung. Bei Temperaturen von 
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750°C und 700°C überschätzt die Wagner-Gleichung mit den ermittelten Wagner-Konstanten 
die experimentellen Ergebnisse, was auf die bereits bei den Scheibenmembranen diskutierte 
Gefügeveränderung oder auf Oberflächenaustauschlimitierungen bei diesen Temperaturen 
zurückzuführen ist.  
   
Abb. ‎6.8: O2-Permeationsrate im 3-End und 4-End als Funktion des logarithmischen  
O2-Partialdruckverhältnisses  (L = 1,15 mm, PFeed = 1 - 20 bar, PSweep/Permeat = 40 mbar - 1 bar,  
Feedgasvolumenstrom FeedV
 = 4 l/min, Sweepvolumenstrom EndHeV 4, = variabel) 
Vergleicht man die bei den Rohrmembranen ermittelten Wagner-Konstanten, siehe Tab. 6.2, 
mit denen an BSCF-Scheibenmembranen ermittelten, siehe Tab. ‎6.1, so stellt man eine deutli-
che Abweichung zwischen den Werten fest. KWagner liegt ca. 10% und CWagner je nach Bezug 
auf Rohrinnen- oder Rohraußenfläche 63% bzw. 69% niedriger.  
Dieser Unterschied wird ebenso in den O2-Permeationsmessungen deutlich. So wird ein sys-
tematischer Unterschied in der auf die Membrandicke L und das O2-Partialdruckverhältnis 
normierten O2-Permeationsrate festgestellt, wenn diese für die untersuchten Scheiben- und 
Rohrmembranen über der Temperatur aufgetragen werden, siehe Abb. 6.9. Der Vergleich 
zeigt, dass die Rohrmembranen eine um ca. 35-45% niedrigere normierte O2-Permeationsrate 
aufweisen, je nachdem ob beim Rohr die O2-Permeationsrate auf die Innen- oder Außenfläche 
der Membran bezogen wird. Abb. 6.9 zeigt, dass diese Abweichung über dem gesamten Tem-
peraturbereich annähernd konstant ist, so dass auf einen systematischen Unterschied ge-
schlossen werden kann. 
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Abb. ‎6.9: Normierte O2-Permeationsrate von Scheiben- und Rohrmembranen  
als Funktion der Temperatur 
Eine mögliche Ursache für diesen Unterschied kann der Einfluss der unterschiedlichen Her-
stellungsprozesse der Membranen (Extrudieren bei Rohren gegenüber Pressen bei Scheiben) 
und deren Einfluss auf die Mikrostruktur sein. So zeigen sich bei Membranrohren beispiels-
weise längliche Strukturen der geschlossenen Porosität. Weiterhin können durch unterschied-
liche Sinterprogramme (Temperatur und Temperaturprofil) unterschiedliche Korngrößen auf-
treten. Wie in Kap. ‎3.4.4 an Literaturdaten gezeigt, können diese einen bedeutenden Einfluss 
auf die O2-Permeationsrate haben.  
Einen weiteren Einfluss kann die Membrandicke bei Rohrmembranen haben. Durch den Her-
stellungsprozess der Membranrohre schwankt diese in Umfangsrichtung und entlang der 
Rohrlänge, wodurch die durchschnittliche Membrandicke nur unzureichend genau bestimmt 
werden kann.  
Welcher Einfluss für die hier festgestellten Unterschiede maßgeblich verantwortlich ist, kann 
in dieser Arbeit nicht abschließend geklärt werden. Hierzu sind weiterführende Untersuchun-
gen notwendig, um das Zusammenspiel aus Materialstruktur und O2-Permeationsrate genauer 
zu verstehen. 
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6.2 Stofftransportanalyse 
Aus den validierten CFD-Simulationen der BSCF-Scheibenmembranen sind die lokalen Ver-
hältnisse der Gasphasen und die Stofftransportparameter CWagner, KWagner und LC(T) bekannt, 
so dass mit Hilfe dieser Informationen die Konzentrationspolarisation und die Stofftransport-
widerstände (Gasphasentransport, Oberflächenaustausch, Bulktransport) für den Sauer-
stofftransport durch die Membran bestimmt werden können. Wie stark Konzentrationspolari-
sationseffekte auftreten und wie die Gewichtung der einzelnen Widerstände zueinander ist, 
hängt dabei vorallem von den Versuchsparametern Temperatur T, Dicke der Membran L, O2-
Feedgaskonzentration xO2,F und den Gasvolumenströmen FV
  bzw. SV ab. In folgenden Kapi-
teln soll daher deren Einfluss näher untersucht werden.  
Als Basis für die Parameterstudie wurden die ermittelten Materialparameter für BSCF aus 
Tab. 6.1 verwendet und die Einflussgrößen im den Grenzen nach Tab. 6.3 variiert. Diese stel-
len einen typischen Bereich bei experimentellen Untersuchungen an Scheibenmembranen dar: 
 
Tab. ‎6.3: Variationsbereich der Einflussparameter 
 
 
 
 
 
 
 
 
Dabei werden die Einflussparameter jeweils einzeln variiert und die übrigen Einflussparame-
ter wie folgt konstant gehalten:   
 
 Temperatur: 850°C 
 Membrandicke: 1 mm 
 Sauerstoffvolumenanteil Feedgas: 21% (Luft) 
 Sauerstoffvolumenanteil Sweepgas: 0% (Helium) 
 Feed- und Sweepgasvolumenstrom: 250 ml/min 
 
Im den folgenden Kapiteln ‎6.2.1 und ‎6.2.2 werden beispielhaft der Einfluss der O2-
Feedgaskonzentration und der des Sweepgasstromes auf die O2-Konzentrationspolarisation 
untersucht. Bei der Ermittlung des Gesamtwiderstandes, der Einzelwiderstände und deren 
Gewichtung werden der Einfluss der Temperatur und der der Membrandicke im Detail vorge-
stellt. 
 
 
min Einflussparameter max 
700°C T 950°C 
0,3 mm L 2 mm 
0,05 xO2,F 1 
25 ml/min 
FV
  1000 ml/min 
10 ml/min SV
  500 ml/min 
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6.2.1 Konzentrationspolarisation 
Aus den CFD-Simulationen lassen sich die O2-Konzentrationsverläufe im Retentat und Per-
meat entlang einer Orthogonalen zur Membran (axiale Position) ermitteln, siehe Abb. 5.3, und 
die sich daraus ergebende Konzentrationspolarisation bestimmen. Durch Variation der Ein-
flussparameter, siehe Tab. 6.3, kann deren Einfluss auf diese untersucht werden. Beispielhaft 
zeigen Abb. 6.10 und Abb. 6.11, welchen Einfluss die O2-Feedgaskonzentration und die Vari-
ation des Sweepgasvolumenstroms auf das O2-Konzentrationsprofil haben.  
Zu erkennen ist in Abb. 6.10, dass die O2-Konzentration im Bulk des Retentats mit zuneh-
mender O2-Feedgaskonzentration steigt. Das O2-Partialdruckverhältnis erhöht sich und die 
O2-Permeationsrate jO2 über der Membran nimmt zu. Entsprechend erhöht sich die O2-
Konzentration xO2,P im Permeat und der Gradient in der O2-Sauerstoffkonzentration steigt an. 
Des Weiteren ist zu erkennen, dass nahe der Membran sowohl auf der Retentatseite als auch 
auf der Permeatseite es zu einer Abreicherung bzw. zu einer Anreicherung des Sauerstoffs 
kommt. Wird aus den CFD-Simulationen die O2-Konzentration nahe der Membranoberfläche 
(xO2,R,Mem bzw. xO2,P,Mem) und die der Bulkströmung (xO2,R bzw. xO2,P) ausgelesen und die O2-
Konzentrationspolarisation (
iO
MemiO
x
x
,2
,,2
) für die Retentat- und Permeatseite (i = R bzw. i = P) 
berechnet, zeigt sich, dass diese auf der Retentatseite mit abnehmender O2-
Feedgaskonzentration zunimmt. Auf der Permeatseite bleibt die Konzentrationspolarisation 
hingegen annährend konstant, siehe Tab. 6.4.     
 
Tab. ‎6.4: O2-Permeationsrate, O2-Konzentrationen und Konzentrationspolarisation 
 
jO2 
[ml/cm
2
min] 
xO2,R,Mem 
[-] 
xO2,R 
[-] 
xO2,P,Mem 
[-] 
xO2,P 
[-] 
Konz.-Pol. 
Retentat 
[-] 
Konz.-Pol. 
Permeat 
[-] 
21% O2 2,30 0,17 0,20 0,021 0,013 0,88 1,58 
50% O2 3,08 0,47 0,49 0,028 0,017 0,96 1,58 
75% O2 3,44 0,73 0,75 0,031 0,019 0,98 1,58 
10 ml/min 0,74 0,19 0,20 0,098 0,096 0,96 1,03 
150 ml/min 2,05 0,18 0,20 0,027 0,019 0,90 1,38 
500 ml/min 2,65 0,17 0,19 0,015 0,008 0,87 1,94 
   
Abb. 6.11 zeigt den Einfluss des Sweepgasvolumenstroms. Zu sehen ist, dass mit Erhöhung 
des Sweepgasvolumenstroms das Permeat stärker verdünnt wird und entsprechend die O2-
Konzentration sinkt. Hierdurch steigt das O2-Partialdruckverhältnis über der Membran und 
die O2-Permeationsrate nimmt zu. Diese bewirkt, dass auf der Retentatseite die Luft stärker 
abgereichert wird und der Gradient in der O2-Konzentration nahe der Membranoberfläche 
ansteigt. Weiter ist zu erkennen, dass die Konzentrationspolarisation sowohl auf der Retentat- 
als auch auf der Permeatseite mit steigendem Sweepgasvolumenstrom verstärkt auftritt, siehe 
Tab. 6.4.    
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Abb. ‎6.10: Axiales O2-Konzentrationsprofil in Abhängigkeit der O2-Konzentration im Feedgas 
(L = 1 mm, T = 850°C, PFeed = 1 bar, PSweep = 1 bar, FeedV
 = 250 ml/min, SweepV = 250 ml/min) 
 
Abb. ‎6.11: Axiales O2-Konzentrationsprofil in Abhängigkeit des Sweepgasvolumenstroms 
(L = 1 mm, T = 850°C, PFeed = 1 bar, PSweep = 1 bar, xO2,F = 0,21, FeedV
 = 250 ml/min) 
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Die Ergebnisse zeigen in den vorgestellten Fällen (Variation xO2,F und SV
 ), dass die  Konzen-
trationspolarisation auf der Retentatseite vor allem durch die O2-Permeationsrate beeinflusst 
wird. Auf der Permeatseite hingegen ist die Konzentrationspolarisation weitestgehend unab-
hängig von der O2-Permeationsrate und wird maßgeblich durch den Sweepgasvolumenstrom 
bestimmt, siehe Tab. 6.4. Begründen lässt sich dies durch den um den Faktor 3,5 niedrigeren 
Diffusionskoeffizienten von O2 in N2 gegenüber dem Diffusionskoeffizienten von O2 in He. 
Hierdurch wird bei steigender O2-Permeationsrate der Stofftransport auf der Retentatseite 
zunehmend durch die Diffusion limitiert. Auf der Permeatseite hingegen nimmt mit steigen-
dem Sweepgasstrom die Kurzschlussströmung vom Sweep zum Permeat zu. Diese führt zu 
einer zunehmenden Verdünnung des Permeatstroms und zum Anstieg des Konzentrationsun-
terschiedes zwischen Permeat und dem Bereich nahe der Membranoberfläche, siehe auch 
Abb. 5.3. 
Werden aus allen CFD-Simulationen mit Variation der Parameter aus Tab. 6.3 die Konzentra-
tionspolarisation auf der Retentat- und Permeatseite bestimmt, lässt sich ein genereller Zu-
sammenhang für die hier untersuchten BSCF-Scheibenmembranen zwischen Konzentrations-
polarisation, O2-Permeationsrate, binären Diffusionskoeffizient und dem intrinsischen Anrei-
chungsfaktor E0 ermitteln. Hierzu wird die Konzentrationspolarisation über der Peclet-Zahl 
aufgetragen. Die Peclet-Zahl stellt dabei das Verhältnis aus konvektivem zu diffusivem 
Stofftransport dar, siehe Gl. 3.16. Die Peclet-Zahl berücksichtigt dabei die O2-
Permeationsrate, den binären Diffusionskoeffizient des Sauerstoffs im jeweiligen Trägergas 
(Retentat: Stickstoff, Permeat: Helium) und deren Temperaturabhängigkeit. 
In Abb. 6.12 und Abb. 6.13 sind die ermittelten Zusammenhänge für die Retentat- und die 
Permeatseite dargestellt.  
Auf der Retentatseite ergibt sich, dass mit steigendem Anreicherungsgrad E0 und steigender 
Peclet-Zahl die Konzentrationspolarisation zunimmt. Auf der Permeatseite ergibt sich ein 
vergleichbarer Zusammenhang, jedoch mit Werten für die Konzentrationspolarisation größer 
als eins (Überhöhung der O2-Konzentration gegenüber der Bulkströmung).  
An den Ergebnissen ist festzustellen, dass bei gängigen Versuchsbedingungen nach Tab. 6.3 
die Konzentrationspolarisation auf der Permeatseite deutlich stärker auftreten kann. Dies liegt 
vorallem an dem Spülen mit einem sauerstofffreien Inertgas (hier Helium), welches bei hohen 
Sweepgasvolumenströmen zu einer starken Verdünnung und zu hohen Werten von E0 führt.  
Auf der Retentatseite wird hingegen üblicherweise mit Sauerstoffkonzentration zwischen 5 
und 100% gearbeitet, was einem moderaten Anreicherungsfaktor E0 von maximal 20 ent-
spricht. Trotz des niedrigeren Diffusionskoeffizienten von O2 in N2 führt dies dazu, dass es 
auf der Retentatseite zu einer geringeren Ausbildung der Konzentrationspolarisation kommt.   
Bei der Durchführung von O2-Permeationsmessungen bzw. der Interpretation der Ergebnisse 
muss dies entsprechend berücksichtigt werden, siehe auch Kap. ‎6.4. 
76   ERGEBNISSE  
 
               
Abb. ‎6.12: Feedseitige Konzentrationspolarisation als Funktion der Peclet-Zahl 
  
Abb. ‎6.13: Permeatseitige Konzentrationspolarisation als Funktion der Peclet-Zahl 
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6.2.2 Stofftransportwiderstände 
Für Temperaturen von > 700° und bei den in dieser Arbeit verwendeten Medien Sauerstoff, 
Stickstoff und Helium kann die treibende Kraft in Gl. 3.1 (Differenz des chemischen Potenti-
als) über den Ansatz für ideale Gase berechnet werden. Wird weiter das Retentat und das 
Permeat als Bezugsgröße gewählt, ergibt sich folgender Zusammenhang: 
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Aus den O2-Permeationsmessungen stehen die Sauerstoffkonzentrationen xO2,R, xO2,P , die Ab-
solutdrücke und die O2-Permeationsrate zur Verfügung, so dass der Gesamtwiderstand direkt 
aus den Experimenten bestimmt werden kann.  
Weiter lässt sich der Gesamtwiderstand durch die Summe der Einzelwiderstände, wie in Kap 
3.3 vorgestellt, beschreiben. Werden dabei die Oberflächenaustauschkoeffizienten über die 
Definition der charakteristischen Membrandicke LC beschrieben und auf beiden Seiten der 
Membran als identisch angenommen, ergibt sich Gl. 6.2: 
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Gl. ‎6.2 
 
Aus der Modellanpassung in Kap. ‎6.1 sind die charakteristische Membrandicke LC als Funkti-
on der Temperatur und aus den CFD-Simulationen die O2-Partialdrücke nahe der Membran-
oberfläche bekannt, so dass die Einzelwiderstände und ihr Anteil am Gesamtwiderstand be-
stimmt werden können.  
Im Folgenden werden die Ergebnisse bei Variation der Temperatur und der Membrandicke im 
Detail vorgestellt. 
Wird die Temperatur variiert, zeigt sich, dass der Gesamtwiderstand für den Transport durch 
die Membran mit steigender Temperatur sinkt, siehe Abb. 6.14. Dies ist vor allem auf die be-
schleunigte Feststoffdiffusion im Bulkbereich der Membran und auf den beschleunigten 
Oberflächenaustausch zurückzuführen. Die Widerstände des Sauerstofftransportes in den 
Gasphasen nehmen auf der Permeatseite mit sinkender Temperatur zu und bleiben auf der 
Retentatseite weitestgehend konstant. Die Zunahme auf der Permeatseite ist darauf zurückzu-
führen, dass mit sinkender O2-Permeationsrate das Permeat stärker verdünnt wird und die 
Kurzschlussströmung zunehmend an Bedeutung gewinnt. Dies führt, wie in Abb. 6.13 ge-
zeigt, zum Anstieg der Konzentrationspolarisation.  
Auf der Retentatseite tritt bei der hier gewählten Sauerstoffkonzentration von 21% und hohem 
Feedgasvolumenstrom von 250 Nml/min keine nennenswerte Konzentrationspolarisation auf, 
da ein ausreichendes Sauerstoffangebot vorliegt. Erst bei niedrigeren O2-
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Feedgaskonzentrationen bzw. geringeren Feedgasvolumenströmen wirkt sich diese nennens-
wert auf den Sauerstofftransport aus, siehe Anhang F.  
Betrachtet man den Anteil der Widerstände am Gesamtwiderstand, so ergibt sich, siehe Abb. 
6.15, dass mit sinkender Temperatur der Oberflächenaustausch einen zunehmenden Anteil am 
Gesamtwiderstand (34% bei 700°C) ausmacht. Da die Stofftransportwiderstände in den Gas-
phasen geringer steigen als die des Bulktransportes und des Oberflächenaustausches, nehmen 
deren Anteile am Gesamtwiderstand mit sinkender Temperatur ab. Mit steigender Temperatur 
sinkt der Anteil des Oberflächenaustausches exponentiell, so dass bei 950°C der Stofftrans-
port vor allem durch die Transportvorgänge in der Bulkphase der Membran und in den Gas-
phasen kontrolliert wird.  
Wird die Membrandicke variiert, Abb. 6.16, so verhält sich der Gesamtwiderstand annähernd 
proportional zum Widerstand des Bulktransportes und steigt erwartungsgemäß mit der Dicke 
der Membran an. Der temperaturabhängige Oberflächenaustauschwiderstand bleibt konstant. 
Die Widerstände des Gasphasentransportes zeigen vergleichbare Tendenzen wie beim Ein-
fluss der Temperatur. Der Widerstand auf der Retentatseite ist weitestgehend vernachlässigbar 
und der Widerstand auf der Permeatseite steigt mit sinkender O2-Permeationsrate, die in die-
sem Fall mit steigender Membrandicke abnimmt. Ausschlaggebend für die Zunahme des Wi-
derstands auf der Permeatseite sind die zunehmende Verdünnung und die damit ansteigende 
Konzentrationspolarisation. 
Bei den Anteilen der Widerstände am Gesamtwiderstand, siehe Abb. 6.17, zeigt sich, dass mit 
steigender Membrandicke vor allem der Widerstand des Bulktransportes entscheidend für den 
Sauerstofffluss über der Membran wird. Unter den hier gewählten Bedingungen und einer 
Membrandicke von 2 mm sind 80% des Gesamtwiderstandes auf den Bulktransport zurückzu-
führen. Mit dünner werdender Membran nimmt dieser Anteil deutlich ab und der Widerstand 
der Membran wird zu einem erheblichen Teil durch den Gasphasentransport und den Oberflä-
chenaustausch bestimmt. Bei Membrandicken von 0,3 mm beträgt deren Anteil zusammen 
annähernd 50%. Unter diesen Bedingungen ist festzustellen, dass keiner der Widerstände zu 
vernachlässigen ist. 
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Abb. ‎6.14: Einfluss der Temperatur auf den Gesamtwiderstand und die Teilwiderstände 
(L = 1 mm, PFeed = 1 bar, PSweep = 1 bar, xO2,F = 0,21, FeedV
 = 250 ml/min, SweepV = 250 ml/min)  
                   
Abb. ‎6.15: Einfluss der Temperatur auf die Anteile der Teilwiderstände am Gesamtwiderstand 
(L = 1 mm, PFeed = 1 bar, PSweep = 1 bar, xO2,F = 0,21, FeedV
 = 250 ml/min, SweepV = 250 ml/min) 
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Abb. ‎6.16: Einfluss der Membrandicke auf den Gesamtwiderstand und die Teilwiderstände 
(T= 850°C, PFeed = 1 bar, PSweep = 1 bar, xO2,F = 0,21, FeedV
 = 250 ml/min, SweepV = 250 ml/min)   
           
Abb. ‎6.17: Einfluss der Membrandicke auf die Anteile der Teilwiderstände am Gesamtwiderstand 
(T= 850°C, PFeed = 1 bar, PSweep = 1 bar, xO2,F = 0,21, FeedV
 = 250 ml/min, SweepV = 250 ml/min) 
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6.3 Weitere Einflüsse auf den Sauerstofftransport 
Neben den vorgestellten Stofftransportwiderständen können weitere Faktoren Einfluss auf 
den Sauerstofftransport durch die Membran haben. Hierzu zählen vorallem mögliche chemi-
sche Reaktionen zwischen Membranbestandteilen und Komponenten der Gasphase, die sich 
auf die Materialstruktur und damit auf die O2-Permeationsrate auswirken können. Dies ist vor 
dem Hintergrund eines Einsatzes der Membran in einem Kraftwerk von essentieller Bedeu-
tung.  
Im folgenden Abschnitt werden unterschiedliche Membranmaterialien anhand von Permeati-
onsversuchen auf ihre O2-Permeabilität und ihre chemische Stabilität bewertet. In dieser Ar-
beit werden der Einfluss von CO2, SO2 und von ausgedampften Chromverbindungen auf die 
O2-Permeabilität und deren Auswirkung auf die Mikrostruktur untersucht. Hierzu wurden 
Permeationsmessungen durchgeführt und die Membranen vor und nach den Permeationstests 
vom Forschungszentrum Jülich (IEF1) mit REM, XRD und EDS untersucht. Der ermittelte 
Ausgangszustand der Membranen ist in Kap. ‎4.1 dargestellt. 
6.3.1 Einfluss von CO2 
Abb. 6.18 zeigt den Einfluss verschiedener CO2-Konzentrationen im Sweepgas auf die Sauer-
stoffpermeabilität einer BSCF-Rohrmembran der Länge 100 mm und einer Membrandicke 
von 1,15 mm. Um einen Referenzpunkt zu ermitteln, wurde bei jedem Versuch zuerst die 
Permeationsrate mit reinem Helium als Sweepgas ermittelt. Danach wurde die Membran mit 
verschiedenen Sweepgasmischungen aus Helium und CO2 (5%, 10%, 15% und 100% CO2-
Anteil) beaufschlagt und die Änderung der Permeation mit der Zeit verfolgt. Dabei wurde der 
Gesamtvolumenstrom der Mischung bei 1 l/min konstant gehalten.  
Abb. 6.18 zeigt, dass konstante Permeationsraten von 2 ml/cm
2
min gemessen werden, solange 
reines Helium als Sweepgas verwendet wird. Veröffentlichte Werte zeigen hier vergleichbare 
Permeationsraten [Shao00, Lu05]. Nach Umschalten auf Mischungen aus Helium und CO2 ist 
eine Abnahme der Permeationsrate mit der Zeit zu erkennen, die umso schneller und deutli-
cher ausfällt, je höher der CO2-Anteil im Sweepgas ist. Bei einem CO2-Anteil von 5% redu-
ziert sich die Permeationsrate um ca. 6% und es verbleibt eine Restpermeabilität von  
1,9 ml/min. Bei einer weiteren Steigerung des CO2-Anteils auf 10% bzw. 15% sinkt innerhalb 
von 200 min die Permeationsrate um 20% bzw. um 80% des unter reinem Helium ermittelten 
Referenzwertes. Eine Beaufschlagung der Membran mit reinem CO2, Abb. 6.19, bewirkt in-
nerhalb von wenigen Minuten, dass die Permeationsrate nahe null sinkt. Dies tritt im gesam-
ten untersuchten Temperaturbereich von 800 bis 900°C auf.  
Wird nach Beaufschlagung mit CO2 erneut reines Helium als Sweepgas eingesetzt, ist eine 
Regeneration der Membran möglich. Dabei vollzieht sich diese Regeneration mit höheren 
Temperaturen schneller und vollständiger.  
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Abb. ‎6.18: BSCF: Einfluss der CO2 Sweepgaskonzentration auf die O2-Permeationsrate (L = 1,15 mm, 
T = 850°C, PFeed = 10 bar, PSweep = 1 bar, xO2,F = 0,21, FeedV
 = 4 l/min, SweepV = 1 l/min) 
  
Abb. ‎6.19: BSCF: Einfluss von 100% CO2 auf die O2-Permeationsrate (L = 1,15 mm, PFeed = 10 bar, 
PSweep = 1 bar, xO2,F = 0,21, FeedV
 = 4 l/min, SweepV = 1 l/min) 
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Die REM, XRD und EDS Untersuchungen der BSCF-Membranprobe, die mit 100% CO2 be-
aufschlagt wurde, zeigen, dass sich auf der Seite, die in Kontakt zum CO2 stand, eine Reakti-
onszone von ca. 1µm Dicke an der Membranoberfläche ausbildet, siehe Abb. 6.20. Diese Zo-
ne ist an Ba und Sr angereichert und zeigt eine Mischphase aus BaCO3 und SrCO3 auf.  
Durch diese Karbonatbildung wird eine verstärkte Diffusion der Komponenten Ba und Sr 
vom Bulkbereich der Membran zur Oberfläche bewirkt. Hierdurch bildet sich unterhalb der 
Reaktionszone eine ca. 10µm dicker Bereich aus, der eine nadelförmige Struktur aufweist.  
Die Zusammensetzung in diesem Bereich konnte in dieser Arbeit mittels EDS und XRD nicht 
eindeutig bestimmt werden, eine perowskitische Phase mit den Bestandteilen Ba, Sr, Co, Fe 
ist jedoch wahrscheinlich, die von der ursprünglichen Struktur mit der Zusammensetzung 
Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3-δ abweicht. Bei [Elle09] wurde in vergleichbaren Untersuchungen ge-
zeigt, dass die chemische Zusammensetzung eine Verarmung an Barium, Strontium und Eisen 
und der unterhalb dieser Schicht liegende Bulkbereich der Membran eine leichte Erhöhung 
des Eisenanteils aufweist. Der Barium- und Strontium-Anteil entspricht im Bulkbereich der 
ursprünglichen Perowskitstruktur. 
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Abb. ‎6.20: BSCF: links: REM-Aufnahme der Permeatseite; rechts: EDS-Analyse im Punkt 1 
 
Diese Ergebnisse zeigen, dass es durch Karbonatbildung zu einer Entmischung des Perowski-
ten im Oberflächenbereich der Membran kommt, bei der Barium und Strontium zur Oberflä-
che und Eisen in entgegengesetzter Richtung zum Bulkbereich der Membran diffundiert. Die 
Nadelstruktur scheint dabei eine Übergangszone zwischen Karbonatschicht und Perowskiten 
darzustellen. Die Dicke dieser Schicht hängt dabei vor allem von der Kontaktzeit, dem Parti-
aldruck des CO2 und der Temperatur ab [Elle09]. 
Vergleichbare Untersuchungen wurden an Membranen aus SCMF und La2NiO4+ durchge-
führt. Diese weisen unter inerten Bedingungen (Sweepgas Helium, Feedgas synthetische Luft) 
im Vergleich zum BSCF eine deutlich geringere Sauerstoffpermeabilität auf, jedoch wird eine 
höhere chemische Stabilität aufgrund des fehlenden Bariums bzw. Bariums und Strontiums in 
der Struktur erwartet. 
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Abb. ‎6.21: SCMF: Einfluss des Sweepgasmediums auf die zeitliche Änderung der O2-Permeationsrate 
(L = 1,15 mm, PFeed = 20 bar, PSweep = 1 bar, xO2,F = 0,21, FeedV
 = 1 l/min, SweepV = 200 ml/min) 
          
Abb. ‎6.22: La2NiO4+: Abnahme der O2-Permeationsrate über 100 h (L = 1,15 mm, PFeed = 5 bar,  
PSweep = 1 bar, xO2,F = 0,21, FeedV
 = 500 ml/min, SweepV = 100 ml/min)  
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Abb. 6.21 zeigt die O2-Permeationsraten der SCMF-Membran als Funktion der Zeit bei Tem-
peraturen von 800, 850 und 900°C. Das Diagramm zeigt, dass die O2-Permeationsrate kaum 
durch die Wahl des Sweepgases, reines CO2 oder Helium, beeinflusst wird. Bei 900°C steigt 
zuerst die O2-Permeationsrate leicht an und erreicht nach 15 bis 20 h einen konstanten Wert. 
Bei Temperaturen von 800 bzw. 850°C ist eine geringe Abnahme der O2-Permeationsrate mit 
der Zeit zu erkennen. Bei La2NiO4+ tritt diese Abnahme ebenfalls bei 900°C und der Ver-
wendung von reinem CO2 als Sweepgas auf, siehe Abb. 6.22. Mögliche Gründe für die zeitli-
che Abnahme der O2-Permeationsrate sind die Umlagerung zu einer geringer permeablen 
Phase, wie sie beispielsweise auch bei BSCF unterhalb von 800°C auftritt oder die später dis-
kutierte Reaktion mit ausgedampften Chromoxid, siehe Kap. ‎6.3.3. Eine Karbonatbildung, 
wie sie bei BSCF-Membranen auftritt, konnte bei La2NiO4+ nicht festgestellt werden. 
6.3.2 Einfluss von SO2 
Um den Einfluss von SO2 auf die O2-Permeationsrate zu untersuchen, wurden vergleichbar zu 
den CO2-Tests bei der BSCF-Membran zuerst ein Referenzpunkt mit reinem CO2 ermittelt 
und anschließend die Membranen mit einer Mischung aus CO2 und 360 ppm SO2 beauf-
schlagt. Die SO2-Konzentration entspricht dabei der zu erwarteten SO2-Konzentration im re-
zirkulierten Rauchgas beim 4-End-Prozess.  
Abb. 6.23 und Abb. 6.24 zeigen, dass das SO2 im Sweepgas bei den Membranmaterialien 
SCMF und La2NiO4+ zu einem sofortigen Permeabilitätsverlust führt und kein Sauerstoff 
mehr durch die Membranen transportiert wird. Dass die Permeationsrate bei La2NiO4+ nicht 
abrupt und nicht vollständig zum Erliegen kommt, wie es z.B. bei der SCMF-Membran zu 
sehen ist, deutet darauf hin, dass La2NiO4+ eine etwas höhere chemische Stabilität gegenüber 
SO2 bei hohen Temperaturen aufweist. 
Bei erneuter Beaufschlagung mit reinem CO2 regenerieren sich die Membranen innerhalb von 
Stunden und es werden die Ausgangspermeabilitäten teilweise oder vollständig wieder er-
reicht. Dabei ist festzustellen, dass die Regeneration bei höheren Temperaturen schneller ver-
läuft. Die Regeneration bei La2NiO4+ benötigt dabei deutlich mehr Zeit und ist nicht voll-
ständig. Letzteres deutet auf einen irreversiblen Anteil der Reaktion hin. 
Bei der REM-Aufnahme der Permeatseite, die in Kontakt mit dem SO2-haltigem Sweepgas 
stand, siehe Abb. 6.25, ist bei der SCMF-Membran eine poröse Kristallschicht zu erkennen, 
die die Membran vollständig bedeckt. Durch die XRD-Analyse konnte festgestellt werden, 
dass es sich bei diesen Strukturen vorallem um Strontiumsulfat SrSO4 handelt, siehe Anhang 
G. Die EDS-Analyse bestätigt, dass Schwefel in diesen Strukturen vorhanden ist. Des Weite-
ren zeigt die XRD-Analyse, dass sich als Folge des nun fehlenden bzw. verarmten Strontiums 
in der Perowskitstruktur weitere Phasen bestehend aus den Elementen Ca, Mn, Fe und Sr bil-
den, siehe Anhang G.  
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Abb. ‎6.23: SCMF: Einfluss von 360 ppm SO2 auf die O2-Permeationsrate (L = 1,15 mm, PFeed = 20 bar, 
PSweep = 1 bar, xO2,F = 0,21, FeedV
 =1 l/min, SweepV = 200 ml/min) 
    
Abb. ‎6.24: La2NiO4+: Einfluss von 360 ppm SO2 auf die O2-Permeationsrate (L = 1,15 mm,  
PFeed = 5 bar, PSweep = 1 bar, xO2,F = 0,21, FeedV
 = 500 ml/min, SweepV = 100 ml/min) 
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Bei La2NiO4+wird auf der Permeatseite ein schwefelhaltiges Reaktionsprodukt festgestellt, 
welches eine dichte Schicht auf der Membran bildet. Das REM-Bild, siehe Abb. 6.26, lässt 
darüber hinaus vermuten, dass diese zum Teil angeschmolzen ist. Die Struktur dieser Schicht 
konnte mit XRD nicht bestimmt werden, eine Reaktion des Lanthans mit SO2 zu Sulfiden oder 
Sulfaten ist jedoch wahrscheinlich, siehe Literaturüberblick in Kap. ‎3.4.3. 
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Abb. ‎6.25: SCMF: links: REM-Aufnahme der Permeatseite, rechts: EDS-Analyse im Punkt 3 
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Abb. ‎6.26: La2NiO4+: links: REM-Aufnahme der Permeatseite, rechts: EDS-Analyse im Punkt 1 
6.3.3 Chromvergiftung  
Bei BSCF-Membranen stellt man auf der Feedgasseite fest, dass sich Kristallstrukturen aus-
bilden, die nach EDS und XRD Untersuchungen Chrom enthalten und aus Bariumchromat 
(BaCrO4) bestehen. Die Quelle für das Chrom stellt der Chrom-Nickel-Stahl dar, der für den 
Aufbau der Versuchseinrichtung verwendet wird und eine Chromoxidschicht (Cr2O3(s)) aus-
bildet. Bei hohen Temperaturen und hohen O2-Partialdrücken verflüchtigt sich hieraus die 
gasförmige Komponente CrO3(g), die mit der Membran reagieren kann. Dabei ist die Bildung 
des gasförmigen CrO3(g) direkt vom herrschenden O2-Partialdruck abhängig:  
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Durch die Verschiebung des Gleichgewichtes bei höheren O2-Partialdrücken in Richtung gas-
förmigen CrO3(g) wird dabei ein stärkerer Einfluss der Chromvergiftung auf der Feedseite der 
Membran erwartet. Dies wird in einem Langzeitversuch im 3-End-Betrieb bestätigt. Als 
Feedgas wurde von Öl und Partikeln befreite Kompressorluft verwendet, um einen möglichen 
Einfluss durch das CO2 (~380 ppm) der Umgebungsluft zu untersuchen. Als Temperatur wur-
de 875°C gewählt, wodurch der Einfluss der zeitlichen Phasenänderung ausgeschlossen wer-
den kann.  
Abb. 6.27 zeigt die Ergebnisse über eine Zeit von 1000 h. Die Anfangspermeationsrate liegt 
bei 0,55 ml/cm
2
min und es findet eine Abnahme mit der Zeit statt. Nach 1000 h hat sich be-
zogen auf den Maximalwert die O2-Permeationsrate um ca. 10% reduziert. Schwankungen der 
ermittelten O2-Permeationsrate sind auf Schwankungen des Umgebungsdruckes auf der Per-
meatseite zurückzuführen. 
 
Abb. ‎6.27: Langzeittest BSCF unter staubfreier, trockener Kompressorluft (L = 1,15 mm, T = 875°C,  
PFeed = 10 bar, PSweep = Umgebungsdruck, xO2,F = 0,21, FeedV
 =1 l/min) 
Betrachtet man die REM-Aufnahmen und die EDS-Analysen, siehe Abb. 6.28 und 6.29, so 
erkennt man den Einfluss der Chromvergiftung. Vergleichbar zu den Versuchen mit CO2 bil-
det sich eine nadelförmige Struktur aus, die auf Verarmungseffekte von Elementen und der 
Ausbildung einer Übergangszone hindeutet. Diese bildet sich auf der Feedseite deutlicher aus 
als auf der Permeatseite. Ursache hierfür ist der höhere O2-Partialdruck, der nach Gl. 6.3 für 
eine stärkere Ausdampfung und so zu einem höheren O2-Partialdruck des CrO3(g) führt. 
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Hierdurch wird die Reaktion des Chromoxids mit den Bestandteilen des Perowskiten begüns-
tigt. Zum anderen wird auf der Feedseite die Membran überströmt, wodurch ausgedampftes 
Chromoxid besser zur Membran transportiert werden kann. Auf der Permeatseite ist die 
Strömung durch den permeierenden Sauerstoff hingegen immer von der Membran wegge- 
richtet. Des Weiteren konnte eine Karbonatbildung nicht nachgewiesen werden, so dass das 
CO2 der Umgebungsluft bei Drücken bis 10 bar abs als unkritisch anzusehen ist. 
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Abb. ‎6.28: BSCF: Chromvergiftung auf der Feedseite, links: REM-Aufnahme; rechts: EDS-Analyse 
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Abb. ‎6.29: BSCF: Chromvergiftung auf der Permeatseite, links: REM-Aufnahme; rechts: EDS-Analyse  
Bei der Membran aus SCMF kann ebenfalls eine Reaktion der Membranbestandteile mit dem 
Chromoxid festgestellt werden. Wie die REM-Aufnahme in Abb. 6.30 zeigt, formen sich 
plättchenförmige Kristalle aus, die eine stark poröse Schicht bilden. Durch die Analysen mit-
tels XRD und EDS lässt sich zeigen, dass die Kristalle Chrom enthalten und aus SrCrO4 be-
stehen, siehe Anhang G. Diese Chromvergiftung ist womöglich für den in Abb. 6.21 zu er-
kennenden Abfall der O2-Permeationsrate mit der Zeit verantwortlich. 
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Abb. ‎6.30: SCMF: links: REM-Aufnahme der Feedseite, rechts: EDS-Analyse 
Bei der Membran aus La2NiO4+ ergaben die Untersuchungen mittels REM und EDS, dass im 
Gegensatz zu den perowskitischen Strukturen keine Reaktion mit Chrom auftritt bzw. diese 
hier nicht festgestellt werden konnte. Ausgeschlossen kann diese jedoch nicht, was Struktur-
analysen von Ellett zeigen. Hier wurden Proben über 1000 h bei 800°C nahe eines reinen 
Cr2O3(s)-Pellets ausgesetzt und eine dünne Schicht von LaCrO3 und NiCr2O4 auf der Mem-
bran festgestellt. Inwiefern diese Versuchsbedingungen die im Kraftwerksbetrieb relevanten 
Partialdrücke des CrO3 (g) widerspiegeln, wird jedoch nicht diskutiert [Elle09]. 
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6.4 Diskussion 
In den Kap. ‎6.2 und ‎6.3 wurde gezeigt, dass verschiedene Einflüsse (Bulktransport, Oberflä-
chenaustausch, Gasphasentransport, chemische Reaktionen) einen Einfluss auf die O2-
Permeationsrate haben.  
Festgestellt wurde, dass bei den untersuchten BSCF-Membranen teilweise deutliche Konzent-
rationspolarisationseffekte auftreten, die sich limitierend auf den Sauerstofftransport über der 
Membran auswirken können. Bei der Auswertung und Interpretation von O2-
Permeationsmessungen werden diese jedoch nicht berücksichtigt, siehe Literaturüberblick in 
Kap. ‎3.4.1 und Kap. ‎5.1. 
Im folgenden Kapitel wird daher diskutiert, welche Auswirkung die Vernachlässigung der 
Konzentrationspolarisation bei der Auswertung und Interpretation von Experimenten hat. 
Hierzu werden beispielhaft die Ergebnisse zum Einfluss des Sweepgasstromes und der O2-
Feedgaskonzentration aus Kap. ‎6.1 nach der in der Literatur üblichen Methode ausgewertet 
und den Ergebnissen aus der CFD-Simulation gegenübergestellt.  
Abschließend wird die Einsatzfähigkeit der untersuchten Membranen für den OXYCOAL-AC 
Prozess unter Berücksichtigung der gewonnenen Erkenntnisse aus Kap. ‎6.1 bis ‎6.3 diskutiert. 
 
Auswirkung bei Vernachlässigung der Konzentrationspolarisation 
Aus den CFD-Simulationen lassen sich, wie in Kap. ‎5.1 gezeigt, die O2-Konzentrationen nahe 
der Membranoberfläche und deren radiale Verteilung auslesen. Trägt man die O2-
Permeationsrate gegenüber dem Logarithmus des arithmetischen Mittels der O2-
Partialdruckverhältnisse auf, so erhält man bei konstanter Temperatur den nach der Wagner-
Gleichung zu erwartenden linearen Zusammenhang, siehe Abb. 6.31 und 6.32. 
Werden stattdessen, wie in der Literatur üblich, die O2-Konzentrationen des messtechnisch 
zugänglichen Retentat- und des Permeatstromes zur Berechnung des O2-Partialdruck-
verhältnisses verwendet, ergeben sich hiervon Abweichungen.  
Bei Untersuchungen an 2 mm dicken Membranen, siehe Abb. 6.31, weichen die Ergebnisse 
zunehmend mit niedrigeren O2-Partialdruckverhältnissen und steigender Temperatur vom 
erwarteten linearen Zusammenhang ab. Maximale Abweichungen im Logarithmus des O2-
Partialdruckverhältnisses ergeben sich in diesem Fall bei 900°C und 5% O2 im Feedgas von 
45%, siehe Abb. 6.33. 
Bei der 1,5 mm dicken Membran zeigt sich, siehe Abb. 6.32, dass bei der Verwendung der 
Retentat- und Permeatkonzentrationen statt des linearen Zusammenhanges eine Abhängigkeit 
von der O2-Feedkonzentration ermittelt wird. Die Ergebnisse bestätigen die in Kap. ‎5.1 vor-
gestellten Ergebnissen von Schlehuber, der vergleichbare Tendenzen feststellt.  
Die Abweichungen zwischen CFD-basierter und rein experimenteller Auswertung nehmen 
mit sinkender O2-Feedgaskonzentration und steigendem Sweepgasvolumenstrom zu. Die ma-
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ximale Abweichung liegt bei 22% (20% O2 im Feedgas, 300 ml/min Sweepgasvolumen-
strom), siehe Abb. 6.34.  
Grund für die Abweichungen zwischen den Ergebnissen der Auswertemethodiken ist die in 
Kap. ‎6.2.1 diskutierte Konzentrationspolarisation. Wird diese bei der Bestimmung der O2-
Partialdrücke vernachlässigt, wird auf der Retentatseite der O2-Partialdruck über und auf der 
Permeatseite unterschätzt. Bei der Berechnung des O2-Partialdruckverhältnisses führt dies 
dazu, dass dieses zu hoch ermittelt wird. Die Konzentrationspolarisation und so die Über-
schätzung nimmt dabei mit steigender O2-Permeationsrate (steigende Temperatur, sinkende 
Membrandicke) und mit der Zunahme der Kurzschlussströmung (steigender Sweepgasstrom) 
bzw. der zunehmenden Sauerstoffverarmung (sinkende O2-Feedgaskonzentration) zu, siehe 
Abb. 6.33 und Abb. 6.34.  
Experimentell lassen sich Konzentrationspolarisationseffekte vollständig vermeiden, wenn 
auf beiden Seiten der Membran reiner Sauerstoff eingesetzt und die benötigte O2-
Partialdruckdifferenz über die Absolutdrücke eingestellt wird. In diesem Fall sind die Kon-
zentrationen (100% Sauerstoff) von Permeat und Retentat gleich denen nahe der Membran-
oberfläche und die O2-Partialdrücke entsprechen dem jeweilig eingestellten Absolutdruck der 
Permeat- bzw. Retentatseite.  
Durchgeführte Versuche mit einer 1,5 mm dicken Membran, siehe Abb. 6.32, zeigen, dass 
hierdurch direkt ein linearer Zusammenhang zwischen dem Logarithmus des O2-
Partialdruckverhältnisses und der O2-Permeationsrate ermittelt wird. Die Ergebnisse zeigen 
dabei eine gute Übereinstimmung mit den Ergebnissen der CFD-Simulationen. Hierdurch 
wird bestätigt, dass die zuvor diskutierten Abweichungen auf die Vernachlässigung der Kon-
zentrationspolarisation zurückzuführen sind. 
Die Untersuchungen zeigen, dass unter Verwendung der messtechnisch zugänglichen Reten-
tat- und Permeatkonzentrationen erhebliche Fehler in der Bestimmung der O2-
Partialdruckverhältnisse auftreten können. Dies kann zu einer fehlerhaften Bestimmung der 
Modellparameter (CWagner , KWagner, LC(T)) bzw. zu Fehlinterpretationen der experimentellen 
Ergebnisse führen.  
So ist bei den Ergebnissen von Schlehuber [Schl10] festzustellen, dass die in Kap. ‎5.1 gezeig-
te Abhängigkeit vor allem auf die Vernachlässigung der Konzentrationspolarisation und nicht 
wie vermutet auf den Oberflächenaustausch zurückzuführen ist.  
Bei Hong [Hong10] wird durch die Vernachlässigung der Konzentrationspolarisation die cha-
rakteristische Membrandicke mit 710µm (800°C) bis 1100µm (900°C) deutlich überschätzt, 
da der Widerstand des Gasphasentransportes dem Oberflächenaustausch zugerechnet wird. 
Darüber hinaus wird eine Zunahme statt einer Abnahme der charakteristischen Membrandicke 
festgestellt. Dies ist erklärbar durch die zunehmende Konzentrationspolarisation mit steigen-
der O2-Permeationsrate.  
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Abb. ‎6.31: Vergleich CFD-Simulation und experimentelle Auswertung (L = 2 mm, PFeed = 1 bar,  
PSweep = 1 bar, xO2,F = 0,05 - 1, FeedV
 = 100 ml/min, SweepV = 50 ml/min) 
 
 
Abb. ‎6.32: Vergleich CFD-Simulation und experimentelle Auswertung (L = 1,5 mm, T = 900°C,  
PFeed = 1 bar, PSweep = 1 bar, FeedV
 = 400 ml/min, SweepV = 50 - 300 ml/min) 
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Abb. ‎6.33: Einfluss der O2-Feedgaskonzentration und der Temperatur auf den Fehler bei  
der Bestimmung des Logarithmus des O2-Partialdruckverhältnisses 
 
 
Abb. ‎6.34: Einfluss der O2-Feedgaskonzentration und des Sweepgasvolumenstroms auf den Fehler  
bei der Bestimmung des Logarithmus des O2-Partialdruckverhältnisses 
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Einsatzfähigkeit der Membranmaterialien 
Die O2-Permeationsmessungen zeigen, dass das Membranmaterial BSCF die höchsten Perme-
ationsraten der untersuchten Materialien aufweist. Bei einer Membrandicke von 0,3 mm und 
einer Temperatur von 900°C lassen sich mit BSCF O2-Permeationsraten von bis zu 7,3 
ml/cm
2
min erreichen. Die Analyse der Stofftransportwiderstände in Kap. ‎6.2 zeigt, dass der 
Stofftransport bei diesen Bedingungen noch weitestgehend vom Bulktransport limitiert ist, 
siehe Abb. 6.1 und 6.17. Entsprechend besteht die Möglichkeit, die O2-Permeationsrate durch 
eine weitere Reduzierung der Membrandicke zu erhöhen und die Membranfläche für eine 
technische Anwendung zu reduzieren. Bestätigt wird dies durch Untersuchungen an Kompo-
sitmembranen mit einer aktiven Membranschichtdicke von 70µm, die bei 1000°C O2-
Permeationsraten von bis zu 31,8 ml/(cm
2
min) zeigen [Baum11].  
Die in Kap. ‎6.3 vorgestellten Ergebnisse zeigen jedoch auch, dass die Einflüsse von Schad-
gaskomponenten wie beispielweise SO2 und CO2 die Anwendung derzeitiger Membranmate-
rialien deutlich einschränken bzw. zusätzlicher technischer Aufwand zur Reinigung der 
Rauchgase betrieben werden muss. So zeigt sich, dass das hochpermeable Membranmaterial 
BSCF gegenüber CO2 nicht ausreichend stabil und daher im 4-End-Betrieb mit direktem Kon-
takt zum Rauchgas nicht einsetzbar ist. Die Membranmaterialien SCMF und La2NiO4+ zei-
gen hier eine bessere Stabilität gegenüber CO2 bei jedoch deutlich geringeren O2-
Permeationsraten. Der Einsatz von SCMF und La2NiO4+ ist darüber hinaus aufgrund der ge-
zeigten Instabilität gegenüber SO2 fraglich. Hier ist zu klären, inwiefern eine Entschwefelung 
des Rauchgases möglich ist, um eine ausreichende Langzeitstabilität der Membranen unter 
Prozessbedingungen zu erreichen. 
Die alternative Einbindung der Membranen im 3-End bietet den Vorteil, dass kein Kontakt 
zwischen Membran und Rauchgas besteht. Unter diesen Bedingungen zeigen die Ergebnisse, 
dass der Einsatz der untersuchten Membranmaterialien weitestgehend uneingeschränkt mög-
lich ist. Aufgrund der prozessbedingt niedrigeren O2-Partialdruckverhältnisse über der Mem-
bran erscheinen jedoch nur hochpermeable Membranmaterialien wie BSCF als technisch und 
wirtschaftlich sinnvoll. Des Weiteren muss eine Vergiftung mit ausgedampften CrO3 vermie-
den werden, die zu einer langfristigen Schädigung der Membran und zur Reduzierung der O2-
Permeationsrate führt. Arbeiten auf diesem Gebiet werden derzeit vorallem von der Firma 
AirProducts Inc. durchgeführt, bei denen das CrO3(g) über Chromfallen entfernt wird. Ein 
Patent zeigt, dass hierdurch die Membran mit weitestgehend konstanter O2-Permeationsrate 
betrieben werden kann [Caro08]. 
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7 ZUSAMMENFASSUNG   
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde der Stofftransport durch gemischtleitende Hoch-
temperaturmembranen zur Sauerstoffabtrennung untersucht. Hierzu wurden experimentelle 
Untersuchungen zur O2-Permeationsrate und CFD-Simulationen durchgeführt.  
Ziel der CFD-Simulationen war es, die experimentellen Versuchsstände und die Stofftrans-
portvorgänge möglichst vollständig abzubilden. Die CFD-Simulation gibt dabei einen örtlich 
hochaufgelösten Einblick in die sonst messtechnisch unzugänglichen Bedingungen nahe der 
Membranoberfläche, die entscheidend für den Sauerstofftransport über die Membran sind. 
Hierdurch können Modellgleichungen zur Beschreibung des Stofftransportes durch Membra-
nen unter Berücksichtigung aller relevanten Stofftransportwiderstände (Bulktransport im 
Membranmaterial, Oberflächenaustausch, Gasphasentransport) auf ihre Anwendbarkeit über-
prüft und validiert werden. 
Bei den untersuchten gemischtleitenden Hochtemperaturmembranen wurden dazu die Wag-
ner- bzw. deren modifizierte Form in die CFD-Simulation implementiert und eine inverse 
Anpassung der Modellparameter durchgeführt. Die intrinsischen Materialkonstanten CWagner 
und KWagner und die charakteristische Membrandicke LC(T) wurden dabei über eine in zwei 
Schritten durchgeführte iterative Anpassungsroutine bestimmt, die mittels quadratischer Feh-
lerminimierung zwischen CFD-Modell und experimentell ermittelten O2-Permeationsraten die 
Modellparameter ermittelt.  
Aus der Modellvalidierung wurden für BSCF-Scheibenmembranen Werte für die intrinsi-
schen Materialkonstanten CWagner und KWagner von (1,57 0,26)E
-08
 mol/(cmsK) bzw. 5975 K 
  55 K ermittelt. Die charakteristische Membrandicke LC liegt zwischen 20µm (900°C) und 
147µm (750°C) und zeigt einen exponentiellen Abfall mit steigender Temperatur.  
Die Ergebnisse zeigen, dass der O2-Stofftransport durch BSCF-Membranen bei Anwendungs-
temperaturen oberhalb von 800°C nur geringfügig vom Oberflächenaustausch limitiert wird.  
Weiter wurden durch die Auswertung der CFD-Simulationen die Konzentrationspolarisation 
und die in Reihe geschalteten Stofftransportwiderstände bestimmt. Hierbei zeigte sich, dass 
teilweise deutliche Konzentrationspolarisationseffekte auftreten, die den Stofftransport über 
der Membran maßgeblich mitbeeinflussen. Dabei können die feed- und permeatseitigen Gas-
phasenwiderstände zusammen bis zu 40% des Gesamtwiderstandes ausmachen. In der Litera-
tur ist festzustellen, dass diese nur unzureichend bei der Auswertung von Messergebnissen 
berücksichtigt werden, so dass es bei deren Vernachlässigung zu Fehlinterpretationen hin-
sichtlich der relevanten Stofftransportwiderstände kommt. 
Bei BSCF-Rohrmembranen wurde untersucht, inwiefern die Wagner-Gleichung bei hohen 
Feeddrücken bis zu 20 bar abs bei gleichzeitigem Unterdruck auf der Permeatseite geeignet 
ist, den O2-Stofftransport über der Membran zu beschreiben. Des Weiteren war von Interesse, 
inwiefern das Absolutdruckniveau einen Einfluss auf den Stofftransport hat.  
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Hierzu haben die Untersuchungen keinen Einfluss gezeigt, so dass der Stofftransport über der 
Membran einzig vom O2-Partialdruckverhältnis über der Membran abhängt. Im anwendungs-
relevanten Druckbereich konnte dabei die Wagner-Gleichung die experimentellen Ergebnisse 
sowohl im 3-End als auch im 4-End gut wiedergeben.  
Des Weiteren wurde der Einfluss von CO2, SO2 und ausgedampften Chromverbindungen auf 
den Stofftransport untersucht, um Aussagen über die Einsatzfähigkeit der Membranmateria-
lien für eine Anwendung im Kraftwerksbereich geben zu können. Hier wurden Rohrmembra-
nen aus den Materialien BSCF, SCMF und La2NiO4+ experimentell untersucht.  
Die Ergebnisse zeigen, dass bei BSCF-Membranen CO2 je nach Konzentration einen deutli-
chen bis vollständigen Rückgang der O2-Permeationsrate bewirkt, so dass das BSCF-
Membranmaterial für einen Einsatz im 4-End Prozess nicht geeignet ist. Strukturanalysen 
zeigen eine Karbonatbildung und vollständige Deckschichtbildung auf der Membran. Die 
Membranmaterialien SCMF und La2NiO4+ zeigen hier eine bessere Stabilität, weisen jedoch 
geringere O2-Permeationsraten als das BSCF-Material auf.  
360 ppm SO2 im Sweepgas führt bei SCMF und La2NiO4+ zu einer vollständigen Reduzie-
rung der O2-Permeationsrate. Strukturanalysen zeigen, dass Membranbestandteile mit dem 
SO2 zu Sulfaten reagieren, die zur Blockung und Entmischung des Membranmaterials führen.  
Darüber hinaus zeigt sich, dass sowohl BSCF als auch SCMF mit ausgedampften CrO3 rea-
giert, welches zu einem langsamen Abfall der O2-Permeationsrate führt. Die Chromvergiftung 
tritt dabei verstärkt bei hohen O2-Partialdrücken auf, was in einem Langzeittest über 1000 h 
mit dem Membranmaterial BSCF gezeigt werden konnte.  
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Lateinische Buchstaben 
 
A [m
2
] Membranfläche 
cP [J/(kgK)] Wärmekapazität 
CWagner [mol/(cmsK)] Wagner-Konstante 
Da [m] Rohraußendurchmesser 
Di [m] Rohrinnendurchmesser 
Dij [m
2
/s] binärer Diffusionskoeffizient 
2O
D  [m
2
/s] Selbstdiffusionskoeffizient der Sauerstoffionen 
E [-] Anreicherungsfaktor 
E0 [-] intrinsischer Anreicherungsfaktor 
EA [J/mol] Aktivierungsenergie 
F [C/mol] Faraday-Konstante 
h [J/mol] Enthalpie 
jO2 [ml/cm
2
min] spezifische O2-Permeationsrate 
jV [m
3
/(m
2
s)] spezifischer Permeatvolumenstrom 
kS [m/s] Oberflächenaustauschkoeffizient 
KWagner [K] Wagner-Konstante 
L [m] Membrandicke 
LC [m] charakteristische Membrandicke 
M [g/mol] Molmasse 
m  [kg/s] Massenstrom 
P [bar] Absolutdruck 
pO2 [bar] O2-Partialdruck 
2Op  [bar] O2-Partialdruck sauerstoffreiche Seite 
2Op   [bar] O2-Partialdruck sauerstoffarme Seite 
r [m] Ionenradius 
R [s/m] Widerstand 
R [J/(molK)] allgemeine Gaskonstante 
T [°C] Temperatur 
T  [°C] mittlere Temperatur 
t [-] Transfernummer 
V  [m
3
/s] Volumenstrom 
x [-] Molanteil, bei idealem Gas = Volumenanteil 
x [m] Ortkoordinate 
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Griechische Buchstaben 
 
 [m/s] Stoffübergangskoeffizient 
 [m] Grenzschichtdicke 
C [mol/(cmsK)] Grenzwert Abweichung CWagner 
K [K] Grenzwert Abweichung KWagner 
 [W/(mK)] Wärmeleitfähigkeit 
 [J/mol] chemisches Potenzial 
 [S/m] Leitfähigkeit 
 [m
3
] Diffusionsvolumina 
Ø [m] Membrandurchmesser 
 
Dimensionslose Kennzahlen 
 
Pe [-] Peclet-Zahl 
Re [-] Reynolds-Zahl 
Sc [-] Schmidt-Zahl 
 
Indizes 
 
CO2  Kohlendioxid 
eff  effektiv 
el  Elektronen 
Exp  Experiment 
F  Feed 
ges  gesamt 
He  Helium 
i  Laufparameter 
ion  Ionen 
j  Laufparameter 
Mem  Membran 
N2  Stickstoff 
O2  Sauerstoff 
Opt  optimiert / angepasst 
P  Permeat 
R  Retentat 
S  Sweep 
s  Oberfläche 
0  Standardzustand 
 
Abkürzungen 
 
AD  Außendurchmesser 
CCS  Carbon Capture and Storage 
CFD  Computational Fluid Dynamics 
EDS  energiedispersive Spektroskopie 
ID  Innendurchmesser 
REM  Rasterelektronenmikroskopie 
XRD  Röntgendiffraktometrie 
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 ANHANG A: VERSUCHSRANDBEDINGUNGEN UND MESSERGEBNISSE 
 
 
Einfluss Membrandicke (Temperatur 700 bis 900°C, 20% O2 im Feedgas) 
Vol.-Strom 
O2 Feed 
Vol.-Strom 
N2 Feed 
XO2,F 
Volumenstrom 
He Sweep 
XO2,P 
Temperatur 
Feed 
Temperatur 
Sweep 
Membrandicke jO2 
abs. Messfehler 
in jO2 
jO2  
Modell 
[Nml/min] [Nml/min] [-] [-] [-] [°C] [°C] [mm] [Nml/(cm
2
min)] [Nml/(cm
2
min)] [Nml/(cm
2
min)] 
           
100 400 0,2 49,10 0,074 904,97 904,97 0,3 2,76 0,20 2,76 
100 400 0,2 50,10 0,062 904,30 904,30 0,5 2,29 0,17 2,42 
100 400 0,2 49,95 0,050 894,06 894,06 1 1,82 0,13 1,80 
100 400 0,2 49,95 0,041 907,00 907,00 1,5 1,50 0,11 1,56 
 
100 400 0,2 49,10 0,066 850,12 850,12 0,3 2,41 0,18 2,33 
100 400 0,2 50,10 0,053 850,06 850,06 0,5 1,97 0,14 2,04 
100 400 0,2 49,95 0,044 848,20 848,20 1 1,59 0,12 1,54 
100 400 0,2 49,95 0,035 857,00 857,00 1,5 1,28 0,09 1,32 
 
100 400 0,2 49,10 0,055 850,12 850,12 0,3 2,01 0,15 1,81 
100 400 0,2 50,10 0,044 850,06 850,06 0,5 1,63 0,12 1,64 
100 400 0,2 49,95 0,037 848,20 848,20 1 1,33 0,10 1,25 
100 400 0,2 49,95 0,030 857,00 857,00 1,5 1,07 0,08 1,08 
 
100 400 0,2 49,10 0,035 804,20 804,20 0,3 1,24 0,09 1,10 
100 400 0,2 50,10 0,030 804,20 804,20 0,5 1,10 0,08 1,06 
100 400 0,2 49,95 0,029 800,00 800,00 1 1,05 0,08 0,90 
100 400 0,2 49,95 0,024 806,00 806,00 1,5 0,85 0,06 0,78 
 
 
 
 
 
 
 Einfluss Membrandicke (Temperatur 700 bis 900°C, 100% O2 als Feedgas) 
Vol.-Strom 
O2 Feed 
Vol.-Strom 
N2 Feed 
XO2,F 
Volumenstrom 
He Sweep 
XO2,P 
Temperatur 
Feed 
Temperatur 
Sweep 
Membrandicke jO2 
abs. Messfehler 
in jO2 
jO2  
Modell 
[Nml/min] [Nml/min] [-] [-] [-] [°C] [°C] [mm] [Nml/(cm
2
min)] [Nml/(cm
2
min)] [Nml/(cm
2
min)] 
           
100,01 0 1 50,13 0,054 892,83 890,28 2 2,00 0,15 2,00 
100 0 1 49,93 0,066 898,63 891,50 1,5 2,47 0,18 2,51 
99,97 0 1 49,77 0,089 896,87 891,63 1 3,39 0,25 3,34 
99,96 0 1 49,88 0,134 900,40 888,59 0,5 5,38 0,39 5,29 
99,97 0 1 49,98 0,129 905,88 905,88 0,5 5,14 0,37 5,50 
99,97 0 1 50,09 0,173 900,21 892,49 0,3 7,32 0,53 7,23 
99,97 0 1 49,98 0,170 900,69 900,69 0,3 7,15 0,52 7,37 
           
99,91 0 1 49,92 0,046 845,1 847,59 2 1,68 0,12 1,64 
99,87 0 1 49,92 0,056 845,03 851,56 1,5 2,05 0,15 2,04 
99,96 0 1 49,82 0,076 844,91 849,84 1 2,87 0,21 2,70 
99,96 0 1 49,75 0,113 841,98 853,47 0,5 4,41 0,32 4,26 
99,96 0 1 49,98 0,109 855 860 0,5 4,27 0,31 4,45 
99,96 0 1 49,98 0,144 845,7 853,03 0,3 5,88 0,43 5,77 
99,96 0 1 49,98 0,146 854,95 854,95 0,3 5,95 0,43 5,90 
                    
99,96 0 1 50,13 0,111 800,12 800,12 0,3 4,38 0,32 4,17 
99,97 0 1 49,99 0,083 801,24 801,24 0,5 3,18 0,22 3,25 
99,97 0 1 49,96 0,064 798,42 802,93 1 2,38 0,23 2,11 
99,93 0 1 50,05 0,044 798,12 804,25 1,5 1,61 0,17 1,61 
99,87 0 1 49,90 0,037 799,28 801,67 2 1,35 0,12 1,30 
                    
99,91 0 1 49,10 0,071 754,05 754,05 0,3 2,63 0,19 2,79 
99,91 0 1 50,10 0,059 760 760 0,5 2,2 0,16 2,36 
99,97 0 1 49,78 0,048 751,42 755,51 1 1,75 0,13 1,54 
99,95 0 1 49,95 0,031 751,13 756,80 1,5 1,11 0,08 1,20 
99,91 0 1 49,90 0,026 753,24 754,92 2 0,95 0,07 0,99 
                    
99,91 0 1 49,10 0,071 693,9 693,9 0,3 0,75 0,05 1,32 
99,91 0 1 50,10 0,059 696,75 696,75 0,5 0,61 0,04 1,16 
 
 
 Einfluss Feedgasvolumenstrom  (Temperatur 900°C, synthetische Luft als Feedgas, Membrandicke 1 mm) 
Vol.-Strom 
O2 Feed 
Vol.-Strom 
N2 Feed 
XO2,F 
Volumenstrom 
He Sweep 
XO2,P 
Temperatur 
Feed 
Temperatur 
Sweep 
Membrandicke jO2 
abs. Messfeh-
ler in jO2 
jO2  
Modell 
[Nml/min] [Nml/min] [-] [-] [-] [°C] [°C] [mm] [Nml/(cm
2
min)] [Nml/(cm
2
min)] [Nml/(cm
2
min)] 
           
10,26 39,74 0,21 49,89 0,044 896,86 891,15 1 1,61 0,12 1,59 
20,52 79,48 0,21 49,89 0,046 896,91 891,20 1 1,70 0,12 1,68 
51,29 198,71 0,21 49,89 0,048 896,87 891,28 1 1,76 0,13 1,73 
102,58 397,42 0,21 49,89 0,049 896,72 890,84 1 1,79 0,13 1,75 
153,86 596,14 0,21 49,89 0,049 896,44 890,02 1 1,80 0,13 1,76 
205,15 794,85 0,21 49,89 0,049 895,92 888,19 1 1,80 0,13 1,76 
 
 
Einfluss Sweepgasvolumenstrom (Temperatur 900°C, O2-Feedgaskonzentration 20 – 100%, Membrandicke 1,5 mm) 
Vol.-Strom 
O2 Feed 
Vol.-Strom 
N2 Feed 
XO2,F 
Volumenstrom 
He Sweep 
XO2,P 
Temperatur 
Feed 
Temperatur 
Sweep 
Membrandicke jO2 
abs. Messfeh-
ler in jO2 
jO2  
Modell 
[Nml/min] [Nml/min] [-] [-] [-] [°C] [°C] [mm] [Nml/(cm
2
min)] [Nml/(cm
2
min)] [Nml/(cm
2
min)] 
           
400 0 1 299,32 0,016 888 893 1,5 3,45 0,22 3,46 
400 0 1 199,53 0,022 888 893 1,5 3,18 0,20 3,24 
400 0 1 99,86 0,038 888 893 1,5 2,79 0,19 2,86 
400 0 1 49,87 0,065 888 893 1,5 2,42 0,18 2,46 
           
300 100 0,75 299,32 0,015 888 893 1,5 3,17 0,20 3,24 
300 100 0,75 199,53 0,021 888 893 1,5 2,94 0,19 3,02 
300 100 0,75 99,86 0,036 888 893 1,5 2,58 0,17 2,64 
300 100 0,75 49,87 0,060 888 893 1,5 2,21 0,16 2,26 
           
200 200 0,5 299,32 0,013 888 893 1,5 2,83 0,18 2,93 
200 200 0,5 199,53 0,019 888 893 1,5 2,63 0,17 2,71 
200 200 0,5 99,86 0,032 888 893 1,5 2,27 0,15 2,35 
200 200 0,5 49,87 0,052 888 893 1,5 1,91 0,14 1,97 
           
80 320 0,2 299,32 0,010 888 893 1,5 2,19 0,14 2,23 
80 320 0,2 199,53 0,014 888 893 1,5 2 0,13 2,04 
80 320 0,2 99,86 0,024 888 893 1,5 1,69 0,11 1,71 
80 320 0,2 49,87 0,038 888 893 1,5 1,38 0,10 1,38 
 
 Einfluss O2-Feedgaskonzentration (Temperatur 800 bis 900°C, Membrandicke 2 mm) 
Vol.-Strom 
O2 Feed 
Vol.-Strom 
N2 Feed 
XO2,F 
Volumenstrom 
He Sweep 
XO2,P 
Temperatur 
Feed 
Temperatur 
Sweep 
Membrandicke jO2 
abs. Messfehler  
in jO2 
jO2  
Modell 
[Nml/min] [Nml/min] [-] [-] [-] [°C] [°C] [mm] [Nml/(cm
2
min)] [Nml/(cm
2
min)] [Nml/(cm
2
min)] 
           
4,88 95,03 0,05 49,95 0,011 796,28 801,55 2 0,40 0,03 0,43 
9,89 90,02 0,10 49,85 0,017 796,31 801,60 2 0,61 0,04 0,62 
24,89 75,07 0,25 49,92 0,026 799,43 802,68 2 0,92 0,07 0,91 
49,94 50,12 0,50 49,86 0,031 797,44 802,46 2 1,12 0,08 1,13 
99,82 0 1 49,98 0,037 799,24 801,63 2 1,35 0,10 1,37 
                   
4,88 95,07 0,05 49,94 0,013 843,36 847,95 2 0,46 0,03 0,49 
9,88 90,03 0,10 50,03 0,020 843,37 847,99 2 0,72 0,05 0,72 
24,90 75,01 0,25 49,96 0,031 844,30 849,74 2 1,12 0,08 1,08 
49,92 50,09 0,50 50,06 0,039 844,29 849,73 2 1,42 0,10 1,38 
99,88 0 1 49,71 0,046 845,22 847,67 2 1,68 0,12 1,68 
                   
4,88 95,04 0,05 49,98 0,014 887,84 892,94 2 0,50 0,04 0,54 
9,88 90,07 0,10 50,01 0,022 890,56 894,66 2 0,80 0,06 0,82 
24,90 74,97 0,25 49,88 0,036 890,60 896,90 2 1,29 0,09 1,27 
49,86 50,10 0,50 49,95 0,046 890,93 896,64 2 1,67 0,12 1,65 
99,81 0 1 50,13 0,054 890,18 892,73 2 2,00 0,15 2,03 
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ANHANG B: EFFEKTIVE MEMBRANFLÄCHE BEI 
SCHEIBENMEMBRANEN 
 
Die effektive Membranfläche bei Scheibenmembranen weicht durch die angeschmolzene 
Golddichtung vom gelieferten Membrandurchmesser ab. Um diese zu bestimmen, wurden 
nach vier Versuchen Bilder des äußeren Strömungsrohres mit angehafteter Golddichtung aus-
gewertet. Als Referenzmaßstab dient hierbei ein auf gleicher Höhe zur Golddichtung positio-
niertes und auf 20 mm eingestelltes Mikrometer. Mit einem frei verfügbaren Auswertepro-
gramm wurde durch Anlegen eines Polynoms an die Innenseite der Golddichtung eine durch-
schnittliche effektive Membranfläche von 142,84 mm
2
 mit einer mittleren Abweichung von 
0,65% bestimmt. Dies entspricht bei angenommener Kreisgeometrie einem Membrandurch-
messer von 13,49 mm. Für die Berechnung der O2-Permeationsrate und bei der Abbildung des 
Versuchsteststandes in der CFD-Simulation wurde jeweils ein fester Wert von 13,5 mm ver-
wendet. Abb. A1 zeigt links das angelegte Polynom und den Referenzmaßstab und rechts die 
ermittelten Membranflächen und Durchmesser der vier Versuche.  
Aeff ~ 143.14 mm
2
Deff ~ 13.5 mm
2
0
 m
m
 
 
Probe Aeff [mm
2
] Ø eff [mm] 
1 143,50 13,52 
2 141,00 13,40 
3 143,72 13,53 
4 143,14 13,50 
Durchschnitt 142,84 13,49 
Abb. A1: Effektive Membranfläche bei Scheibenmembranen 
 
ANHANG C: FEHLERANALYSE 
 
Der Fehler bei den O2-Permeationsmessungen ist vor allem auf den fehlerbehafteten 
Sweepgasvolumenstrom und auf die Bestimmung der O2-Konzentration im Permeat zurück-
zuführen. Bei Scheibenmembranen stellt die Bestimmung der Membranfläche darüber hinaus 
eine Fehlerquelle dar. Bei der Berechnung der O2-Permeationsrate addieren sich diese Fehler. 
Der Fehler bei der Bestimmung der Sauerstoffkonzentration geht dabei doppelt stark ein, da 
die O2-Konzentration für die Bestimmung des Permeatvolumenstroms und zur Bestimmung 
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des Sauerstoffflusses über der Membran benötigt wird. Die Fehler setzen sich wie folgt zu-
sammen: 
Der eingesetzte Mass Flow Controller (MFC) zur Einstellung des Heliumsweepgasstromes 
weist nach Herstellerangaben einen Fehler von 0,3% vom Endwert (maximaler Volumen-
strom: 200 Nml/min) und zusätzlich einen Fehler von 0,8% vom Sollwert auf. Dementspre-
chend ergeben sich je nach eingestelltem Volumenstrom unterschiedliche Relativfehler, die zu 
geringeren Volumenströmen ansteigen.  
Bei der Bestimmung der O2-Konzentration im Permeat setzt sich der Fehler aus der Genauig-
keit des Gaschromatographen und der Genauigkeit der eingesetzten Kalibriergase zusammen: 
Bei beiden wurde ein Fehler von 1% angenommen, so dass die O2-Konzentration mit einem 
relativen Fehler von 2% bestimmt werden kann. 
Bei der optischen Bestimmung der effektiven Membranfläche, siehe Anhang B, liegt die 
größte relative Abweichung vom Mittelwert der effektiven Membranfläche bei 1,29%.  
Bei den Scheibenmembranen ergibt sich demnach, dass die O2-Permeationsrate bei 
Sweepgasvolumenströmen von 50 bis 300 Nml/min mit einer relativen Fehler zwischen 6 und 
7,5% bestimmt werden kann, siehe auch Tabelle Anhang A. 
 
ANHANG D: STOFFDATEN 
 
Tab. A2: Polynome für Stoffwerte als Funktion der Temperatur (P=1013 mbar) 
  a1 a2 a3 a4 a5 a6 a7 
O2 [kg/m
3
] 8,39E
-18
 -4,58E
-14
 1,02E
-10
 -1,19E
-7
 7,83E
-5
 -2,86E
-2
 5,34 
 [Ns/m2] -1,24E
-17
 4,37E
-14
 -6,73E
-11
 8,51E
-8
 -8,60E
-10
   
 [W/(mK)] 7,72E
-5
 3,82 E
-3
      
 cp [J/(kgK)] -2,27E
-15
 7,81E
-12
 -9,72E
-9
 4,53E
-6
 1,82E
-4
 -4,17E
-1
 9,68E
2
 
 
  a1 a2 a3 a4 a5 a6 a7 
N2 [kg/m
3
] 7,45E
-18
 -4,07E
-14
 9,06E
-11
 -1,06E
-7
 6,93E
-5
 -2,53E
-2
 4,70 
 [Ns/m2] 7,41E
-15
 -2,76E
-11
 5,96E
-8
 2,23E
-6
    
 [W/(mK)] -7,84E
-9
 6,79 E
-5
 6,01E
-3
     
 cp [J/(kgK)] 1,97E
-13
 -6,40E
-10
 4,81E
-7
 2,92E
-4
 -2,39E
-1
 1,08E
3
  
 
  a1 a2 a3 a4 a5 a6 a7 
He [kg/m3] 1,04E
-18
 -5,70E
-15
 1,27E
-11
 -1,48E
-8
 9,75E
-6
 -3,56E
-3
 6,66E
-1
 
 [Ns/m2] -3,62E
-18
 1,59E
-14
 -3,00E
-11
 5,95E
-8
 4,34E
-6
   
 [W/(mK)] -3,09E
-14
 1,36E
-10
 -2,55E
-7
 4,79E
-4
 3,17E
-2
   
 cp [J/(kgK)] 5193       
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ANHANG E: AUFBEREITUNG DER MESSERGEBNISSE 
 
Bei der Parameteranpassung wird eine Korrektur der experimentellen O2-Permeationsraten 
vorgenommen, um die iterative Bestimmung der Modellparameter zu beschleunigen: 
Aus den experimentellen Ergebnissen steht eine mittlere O2-Permeationsrate zur Verfügung, 
ohne dass deren lokale Verteilung an der Membranoberfläche bekannt ist. In Abb. A2 kann 
dies durch einen konstanten radialen Wert veranschaulicht werden. Aufgrund der experimen-
tell bedingten stirnseitigen Anströmung der Membran ist jedoch mit einer radialen Verteilung 
mit lokal abweichenden O2-Permeationsraten zu rechnen. Dies wird bei der Korrektur Rech-
nung getragen und den experimentellen Daten eine radiale Kontur aufgeprägt, wie sie aus der 
CFD-Simulation ermittelt wird. Dabei bleibt die mittlere O2-Permeationsrate erhalten und es 
wird einzig ein der Realität angenäherter Verlauf angenommen. Diese korrigierten O2-
Permeationsraten werden für die anschließende Fehlerminimierung anstelle der mittleren ex-
perimentell ermittelten O2-Permeationsraten verwendet. 
 
 
Abb. A2: Korrektur der mittleren, experimentellen O2-Permeationsrate durch Aufprägen  
der simulierten radialen Verteilung 
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ANHANG F: STOFFTRANSPORTWIDERSTÄNDE 
 
    
Abb. A3: Einfluss Feedgasstrom auf die Widerstände (links) und ihrer Gewichtung (rechts)  
 
     
 
Abb. A4: Einfluss O2-Feedgaskonzentration auf die Widerstände (links) und ihrer Gewichtung (rechts) 
 
     
Abb. A5: Einfluss Sweepgasstrom auf die Widerstände (links) und ihrer Gewichtung (rechts)  
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ANHANG G: XRD-ANALYSEN 
 
Die Abb. A6 und A7 zeigen die XRD-Analysen der inneren und äußeren Membranoberfläche 
der untersuchten SCMF-Rohrmembran. Die Messungen wurden nach O2-
Permeationsmessungen unter Einfluss von CO2 und SO2 vom Forschungszentrum Jülich  
(IEF 1) durchgeführt. 
 
 
Abb. A6: XRD-Analyse der äußeren Membranrohroberfläche, Versuchstemperatur 850 °C, 
 Feedgas: synthetische Luft 
 
 
Abb. A7: XRD-Analyse der inneren Membranrohroberfläche, Versuchstemperatur 850 °C,  
Sweepgas: CO2 mit 360 ppm SO2 
 
 
 
